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Zur Thermochemie der Metasilikate 
des Calciums und Magnesiums und des Diopsids 


Von Husert WAGNER 
Mit 3 Figuren im Text 


Einleitung 


Fir den Temperaturbereich von 0—1300°C sind die spezi- 
fischen Wiairmen einer ganzen Reihe von Silikaten, so auch eine 
Anzahl von Werten der vier Mineralien, Wollastonit, Pseudowolla- 
stonit, Klinoenstatit und Diopsid, deren Untersuchung im folgenden 
beschrieben wird, durch die Messungen von W. P. Wuirer bekannt. 
Unbeschadet der Autoritit, die den Messungen von Wuirr!) zu- 
kommt, erschien es wertvoll, die Bestimmungen nach einer exakten 
Methode zu wiederholen. Von gréBtem Wert erschien ferner die 
Ermittlung der bisher fast ginzlich unbekannten  spezifischen 
Warmen von tiefsten Temperaturen bis etwa Zimmertemperatur, 
deren Kenntnis allgemeines Interesse hat und fiir die Anwendung 
des Nernst’schen Wirmetheorems auf die Umwandlung Pseudo- 
wollastonit <—™ Wollastonit Voraussetzung ist. Die Aufstellung eines 
A-U-Diagramms der genannten Umwandlung erfordert einen Wert 
der Gesamtenergie, der sich aus der Differenz der bei Zimmertem- 
peratur gemessenen Lésungswirmen ergab. 


Die Ausgangsmaterialien 

Die Bestimmung der spezifischen Wirmen erfolgte an folgenden 
Substanzen: 

1. a-CaO-Si0,, Pseudowollastonit. 

2. B-CaO-SiO,, Woilastonit. 

8. MgO-SiO,, Klinoenstatit. 

4. CaO-MgO0-2Si0,, Diopsid. 

1. Pseudowollastonit, dessen Schmelzpunkt bei 1540°C liegt, 
ist auch auBerhalb seines Stabilitaétsgebietes, unterhalb 1190° C, 
unbegrenzt haltbar. Er wurde aus reinstem Calciumcarbonat und 





1) W. P. Wurre, Am. Journ. Science (4) 47 (1919), 17 ff. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 208. I 
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Quarzsand hergestellt, die nach Austreiben der Koblensiure in 
Dujardinofen mehrfach umgeschmolzen wurden. Es wurde ein ein- 
wandfreies Material erhalten, dessen Analyse 99,6°/, Gehalt an 
CaQO-Si0, ergab, und zu dessen Identifikation die von G. A. Ranxrn!) 
angegebenen optischen bzw. physikalischen Konstanten herangezogen 
wurden. 

2. Der zu den Messungen benutzte Wollastonit war ein natiir- 
liches Mineral von reinster Beschaffenheit, vom Mineralogischen 
Institut der Technischen Hochschule Berlin freundlichst zur Ver- 
figung gestellt. Die Analyse ergab 99,3°/, Gehalt an CaQ-Si0,. 
Die Priifung der optischen und physikalischen Daten ergab Uber- 
einstimmung mit den von G. A. Ranxkrn!) angegebenen Werten. 

3. Die Darstellung des Klinoenstatits gelang durch Reaktion 
im festen Zustand bei 1400°C. Das Ausgangsgemenge bestand 
aus reinster gebrannter Magnesia und Quarzsand. Die Analyse 
ergab einen Gehalt an MgO-SiO, von 99,8°/,. Eine Priifung erfolgte 
durch Vergleich mit den von ANDERSEN und Bowen?) genannten 
kristallographischen Daten. 

4. Der Diopsid wurde durch Zusammenschmelzen reinster 
Ausgangsmaterialien und mehrfaches Umschmelzen im Dujardin- 
ofen gewonnen. Die Analyse ergab 99,8°/, Gehalt an CaO-MgO-2S8i0,. 
Die kristallographischen Daten erwiesen sich als identisch mit den 
von FerGuson und Merwin?) ermittelten Werten. 


Die Messung der spezifischen Warmen 
vom Temperaturgebiet des festen Wasserstoffs bis zu 1600° abs. 


Bei tiefen Temperaturen wurden die spezifischen Warmen fiir 
so kleine ‘lemperaturintervalle ermittelt, daB sie als wahre spezifische 
Wiirmen fiir die betreffenden mittleren Temperaturen angegeben 
werden konnten.’) Fir Temperaturen von 300° abs. bis 1600° abs. 
ergaben sich nach der Mischungsmethode die mittleren spezifischen 
Wiirmen von Kalorimetertemperatur ab. 


Das Vakuumkalorimeter und die Auswertung der MeBdaten. 


Das zu den Messungen der spezifischen Warmen bei tiefen Tem- 
peraturen verwandte Vakuumkalorimeter ist bereits von 8. CHris- 


1) G. A, Ranxry, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 218. 

*) O. ANDERSEN u. N. L. Bowen, Z, anorg. Chem. 87 (1914), 297. 

3) J. B. Feravuson u. H. E. Merwin, Am. Journ. Science (4) 48 (1919), 81 ff. 
*) F. Smwon, Ann. d. Phys. (4) 68 (1922), 241 ff. 
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rEscu!) beschrieben. Sowohl die von Frau 8. Curistescu aus- 


gefiihrten Messungen am Wollastonit —- auch an dieser Stelle sei 
meinem Dank Ausdruck gegeben — als auch die yom Verfasser 


ausgefiihrten Messungen erfolgten mittels derselben Apparatur, mit 
dem einzigen Unterschied, daB der Wollastomt in einem Kupfer- 
gefiB, die ibrigen Substanzen in einem Silbergefi® untergebracht 
wurden.?) Beziiglich des MeBverfahrens und der Auswertung der 
MeBdaten sei hier nur auf die zitierte Arbeit verwiesen. 


Die Bestimmung der mittleren spezifischen Wiairmen 
bis zu hohen Temperaturen 


Die zu den Messungen der mittleren spezifischen Wirmen ver- 
wandte Apparatur besteht aus zwei Teilen: Ofen und Kalorimeter. 


Der Ofen 

Bis zu Temperaturen von 700°C diente zur Erhitzung der 
Substanz ein mit Chromnickeldraht auBengewickelter, fir hdhere 
Temperaturen ein mit Platindraht innengewickelter Widerstandsofen. 

Der Ofen ist an einem drehbaren Wandarm, wie ihn die Zahn- 
airzte zur Unterbringung des Instrumentariums benutzen, montiert; 
durch Drehung des Wandarms wird er schnell und erschiitterungsfrei 
uber das Kalorimeter gefiihrt und wieder entfernt. Auf dem Wandarm 
sind auBer dem Ofen das Dewargefi8, in dem die kalten Létstellen 
des Thermoelementes sitzen, sowie die stromfiihrenden Drihte fiir 
Heizung des Ofens und Spannungsmessung des ‘Thermoelements 
angebracht. 

Die Substanz ist in diinnwandigen, aus 0,03 mm starkem Platin- 
blech geschweiBten Tiegelchen untergebracht. Als einfachste Auf- 
hinge- bzw. Abwurfvorrichtung erwies sich, den Aufhingedraht 
durch die Mitte des Stopfens zu ziehen und mittels eines durch eine 
Ose gesteckten Drahtes festzuhalten. 

Der AuBenwicklungsofen war, um eine nach oben und unten 
moglichst lange Zone konstanter ‘'emperatur zu erhalten, in seiner 
ganzen Linge mit einem Silberrohr von 1 mm Stirke ausgekleidet. 
Die Temperatur war dann innerhalb der Strecke von 2,5—3 cm, 
die die Substanz im Ofen einnahm, vollkommen konstant. Beim 
Platinwiderstandsofen erforderte dagegen die Bestimmung der wirk- 


1) S. Curistescu, Diss. Berlin 1931. 

*) Die Durchfiihrung der Messungen ermdédglichte dankenswerter Weise das 
KaAltelaboratorium der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt durch Lieferung 
von 20 Liter fliissigem Wasserstoff. 
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samen ‘Temperatur besondere MaBregeln. Der Temperaturabfall von 
der Stelle héchster Temperatur nach den Enden des Ofens zu wurde 
durch Auf- bzw. Abfiihren des Thermoelementes von 5 zu 5 mm 
ermittelt. Durch Mitteln der fiir diejenige Zone getitigten Ablesungen, 
innerhalb deren sich die Substanz befand, ergab sich die kalcrimetrisch 
wirksame ‘lemperatur der Substanz. Der Fehler der so ermittelten 
Temperatur ist sehr klein und in dem fiir das zur Temperaturmessung 
benutzte Thermoelement anzugebenden Fehler fast schon hinreichend 
beriicksichtigt. 

Die Temperaturmessung erfolgte durch ein von der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt geeichtes Platin—Platin-Rhodium- 
thermoelement. Von den kalten Létstellen fiihrten je zwei Zuleitungen 
zu einem Prizisionsmillivoltmeter und zu den Klemmen eines Kom- 
pensationsapparates. Das Millivoltmeter, dessen Me8bereich 20 mVolt 
betrug, diente zur Uberwachung des Temperaturanstiegs. Die genaue 
Messung der EMK des Thermoelements wurde nach Eintreten kon- 
stanter ‘Temperatur mittels eines Kompensationsapparates von 
O. Wourr, Berlin, auf 4/;99) mVolt genau nach der Kompensations- 
methode bestimmt, entsprechend einer relativen Genauigkeit der 
Temperaturbestimmung von etwa ?/,, Grad. 


Das Kalorimeter 

Das zur Bestimmung der mittleren spezifischen Wairmen von 
0—1800° C verwendete Kalorimeter kann als kombiniertes Mischungs- 
calorimeter bezeichnet werden.') Die hocherhitzte Substanz gibt 
ihre Wirme nicht an die Kalorimeterfliissigkeit selbst ab, sondern 
fillt in einen Kupferblock, der die Warme an die Kalorimeterfliissigkeit 
weitergibt. 

Kin Bild des Kalorimeters gibt Fig. 1. Das eigenthche Kalori- 
metergefiB A enthalt die Kalorimeterfliissigkeit und sitzt auf drei 
durch Hartgummistibe zusammengehaltenen HartgummifiiBen in 
einem als Strahlungsschutz dienenden zylindrischen Gefi8B B aus 
hochglanzpoliertem Nickelblech, welches wiederum auf drei Hart- 
gummifiiBen in dem innerhalb des Thermostaten C gelegenen Raum 
steht. Nach oben ist das Kalorimeter durch einen wasserdurchstrémten 
Deckel geschiitzt. Ein GefiB G von etwa 8 Liter Inhalt steht in 
Kommunikation mit dem Kalorimeterdeckel und mittels des Rohres D 





') Auf demselben Prinzip beruht die von WieTzEL, NEUMANN, Ror# an- 
gewandte Methode. R. Wrerzer, Z. aporg..u. allg. Chem. 116 (1921), 76ff.; 
F. NEUMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 209ff.; W. A. Rota und 
W. Bertram, Z. Elektrochem. 35 (1929), 297 ff. 
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auch mit dem Thermostaten. Wenn der Ofen O zum Abwurf der 
Substanz itiber das Kalorimeter gebracht werden soll, wird das GefaB G 
gesenkt, so dab Wasser aus dem ‘Thermostaten durch den Deckel 
flieBt. Die Riihrung besorgt ein dreifacher, auf- und abgehender 
Ringriihrer. Die metallenen Rihrerschafte sind im Innern des Kalori- 
meters durch ein Stick Hartgummistab unterbrochen, um eine Wiirme- 
leitung von oder nach auBen zu unterbinden. Der Kupferblock K (Fig. 1) 
ist an drei Schniiren 

aus gekloppelter Seide 

am Kalorimeterdeckel 7 A 
aufgehingt. Die Sub- ' 


em 








ANN 


SAX 


stanz fallt nach ihrem G 
Abwurf aus dem Ofen O | | O- 
in einen Silbertiegel S, bone otge= <1 
der in einem Fiihrungs- 

rohr aus Glas mittels 7 
eines festgeklebten 5] ; Z 
Streifens Filtrierpapier c 

lose gehalten wird, und : ; 
zusammen mit dem {| filt_. TL. 
Silbertiegel in die Aus- 
bohrung im_ Kupfer- 
block. Die Offnung 
des Kupferblocks ist 
durch einen auf der — 
Innenseite stets blank 
gehaltenen Deckel aus q 
Kupfer zu schlieBen. Fig. 1 

Der Deckel ist mit 

einem iiber dem Kalorimeterdeckel befindlichen Handgriff durch 
einen Hartgummistab verbunden. 

Zur Messung der Temperaturiinderung des Kalorimeters dienten 
zwei in Serie geschaltete Kupfer-Konstantanthermoelemente. Die 
Anderung der EMK wurde durch ein Spiegelgalvanometer (kleine 
Type von Siemens u. Halske, innerer Widerstand 60 Ohm, Strom- 
empfindlichkeit etwa 3,10-° Amp. pro Skalenteil) angezeigt, 
welches hierbei nicht als Nullinstrument, sondern als Voltmeter 
diente. Die Anderung der Temperatur ergab sich skalar aus der 
Wanderung des Galvanometerfadens auf der Skala. Eine Serie von 
zwei Kupfer—Konstantanthermoelementen verursachte bei einer 
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‘emperaturinderung von 1 Grad ein Wandern des Galvanometer- 
fadens um etwa 500 Skalenteile. Da auf 1/,) Skalenteil genau ab- 
gelesen werden konnte, betrug die Empfindlichkeit der Temperatur- 
messung mithin etwa 0,0002 Grad. GréBere Empfindlichkeit erwies 
sich als unzweckméBig und war daher nicht anzustreben. Die Ein- 
stellung des Galvanometerfadens auf der Skala erfolgte nach der 
Kkompensationsmethode. 

Die Wirmekapazitit des Kalorimeters wurde auf elektrischem 
Wege durch Zuftihrung Jovunn’scher Warme ermittelt. Das Volt- 
meter lag direkt an den Enden der Heizspirale, so daB fiir die Ab- 
lesung am Amperemeter eine Korrektion wegen des durch das Volt- 
meter gehenden Stromes erforderlich war. 


Die Auswertung der MeBdaten 


Die Berechnung der mittleren spezifischen Wirme ¢ zwischen 
den ‘Temperaturen 7, und 7, aus dem Versuch ergibt sich durch die 
Beziehung 


WAT pe? 
m(T,—T,)~ m 


=) 


Hierbei bedeuten: 


WV den Wasserwert des Kalorimeters, 
AT den ‘'Temperaturanstieg des Kalorimeters, 
m die Masse der Substanz, 
1, die Temperatur des hocherhitzten Ko6rpers, 
7’, die Temperatur des abgekihlten Korpers, 
uu die Masse des verwendeten Platins, 
y die mittlere spezifische Wirme des Platins zwischen den Tem- 
peraturen 7, und 1,.") 


Beziiglich der Einzelheiten sei auf die ausfihrliche Darstellung 
von F. NeuMANN?) verwiesen. Lediglich zur Ermittlung des wahren 
‘emperaturanstiegs sei hier bemerkt, daB die ReanauLt-Praunp- 
LER’sche Formel eine sehr eingehende — und meist zitierte — Dar- 
stellung im Lehrbuch der Physik von MULLER-PoUILLET, 8 (1907), 178 


1) Benutzt wurden die spezifischen Warmen nach W. P. Wuire, Am. Journ. 
Science (4) 28 (1909), 342. 
Temperaturintervall = 0—500 0O—700 0O—900 0—1100 
Mittlere spez, Wirme = 0,03352 0,03426 0,03515 0,03576 
Temperaturintervall = 0—1300 
Mittlere spez. Warme = 0,03644 
*) F. Neumann, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 209ff. 
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vefunden hat, bei der das angefuhrte Zahlenbeispiel einen Fehler 
enthalt. 

Dort ist der Wirmeverlust 2 v richtig berechnet. Xv ist dann 
falschlich zu 0’ — O, (der Differenz mittlere Temperatur der Nach- 
periode minus Anfangstemperatur der Hauptperiode) addiert statt 
zu O,, — O, (der Differenz Endtemperatur der Hauptperiode minus 
Anfangstemperatur der Hauptperiode). 

Der Wasserwert des Kalorimeters war mit -+- 0,1°/, Abweichung 
vom Mittel stets reproduzierbar. Der Gesamtfehler der Messung 
belief sich fir Temperaturen unter 900°C auf 0,5°/,, fiir hohere 
Temperaturen auf 0,8°/,. Den gréBten Anteil am Fehler hat die 
Bestimmung der Temperatur der hocherhitzten Substanz, deren 
Genauigkeit begrenzt ist durch den Eigenfehler des Platin—Platin— 
Rhodiumthermoelements. Dieser wurde fiir das benutzte, von der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeichte Thermoelement von 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt mit 2 Grad fiir ‘Tem- 
peraturen bis 1100°C, mit 5 Grad fiir hodhere Temperaturen an- 
gegeben. 

Die Umrechnung der durch den Versuch erhaltenen mittleren spezifischen Warmen 
auf mittlere spezifische Warmen von 0° C ab 

Eine Umrechnung der durch den Versuch erhaltenen mittleren 
spezifischen Warmen auf mittlere spezifische Wairmen von 0°C ab 
wird notwendig, wenn ein Vergleich der erhaltenen Werte mit den 
Werten anderer Autoren, die von 0° C ab angeben, stattfinden oder 
eine Berechnung der wahren spezifischen Wirmen aus den mittleren 
erfolgen soll. Es besteht die Beziehung’) ¢c,, = c¢,,— T)/T°(¢,,—¢,,,); 
wobei ¢,,, die beobachtete mittlere spezifische Warme zwischen den 
Temperaturen 7’, (Kalorimetertemperatur) und 7, (Temperatur der 
hocherhitzten Substanz), c,, die mittlere spezifische Wirme zwischen 
0° bis 7, ¢,, die gesuchte mittlere spezifische Warme von 0° bis 7, 
bedeuten. c,, kann durch Extrapolation’) ermittelt werden. Exakter 
ist es, wenn man sich auf Versuchsdaten beziehen kann, aus denen 
c,, folgt. Liegen z. B. die wahren spezifischen Warmen fiir das 
Temperaturgebiet von 0°C bis etwa 30°C vor, so erhalten wir c¢,, 


ohne weiteres durch graphische Integration: 
7) 


fe-d z 


v 


Cn, — T 


] 


1) W. P. Wuire, Am. Journ. Science (4) 28 (1909), 339. 
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Die Berechnung der wahren aus den mittleren 
spezifischen Wiairmen 


Liegen die mittleren spezifischen Wairmen von 0°C ab vor, so 
kann die wahre spezifische Warme durch ein graphisches Differen- 
tiationsverfahren ermittelt werden.') Nach diesem Verfahren erfolgte 
die Berechnung der wahren spezifischen Warmen oberhalb 0° C fiir 
Wollastonit und Pseudowollastonit. Hierbei konnte die Tangenten- 
konstruktion mit Hilfe des Prismenderivators der Askania- Werke A.-G. 
sehr genau ausgefiihrt werden. Die Genauigkeit des Verfahrens 
nimmt naturgeméB mit zunehmender Entfernung des Beriihrungs- 
punktes der Tangente von der Ordinate ab. Die Reproduzierbarkeit 
betrug fir Temperaturen bis 1000°C + 0,3°/,, fiir héhere Tem- 
peraturen -}- 0,8°/,. Die in den Tabellen 1 und 2 angegebenen Werte 
stellen Mittelwerte aus drei Ermittlungsreihen dar. 

Die wahren spezifischen Wiairmen von Wollastonit und Pseudo- 
wollastonit fir Temperaturen oberhalb 273° abs. wurden zum Zwecke 
der Feststellung ermittelt, ob ein guter AnschluB an die bei tiefen 
‘emperaturen gemessenen wahren spezifischen Wirmen vorliegt. 


Die Mebergebnisse 


Die Resultate der Messungen sind aus den ‘Tabellen Nr. 1—7 
zu ersehen. Bekannte Werte erscheinen unter Angabe der Autoren 
an den entsprechenden Stellen. 

Beim Wollastonit kann die Existenz eimes TT %-Gebietes bei 
tiefen ‘Temperaturen nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Be- 
rechnet man die C,-Werte (Molwirmen) nach dem T%-Gesetz 
(VC =a-T%) mittels emes Proportionalititsfaktors a = 2,63-10-°, 
so ergibt sich folgendes Bild, das trotz der relativ guten Uberein- 
stimmung der berechneten mit den beobachteten Werten von 14 
bis 23° abs. keinen zwingenden SchluB erlaubt. 











Wollastonit 

T° abs. | Cy beob. | Cy ber. | T° abs. | C, beob. | Cy ber. 
982 | 0,046 | 0,025 | 21,44 0,245 | 0,259 
10,85 | 0,051 0,034 23,26 | 0,336 | 0,331 
11,85 0,059 | 0,044 i 
; 1009 25,38 | 0,491 0,430 
13,03 | 0,066 | 0,058 2713 | «(0,624 | «(0.5295 
14.98 | 0,085 | 0,088 2398 | 0,789 | 0,640 








17,49 0,140 = 0,141 


1) W. P. Warre, Am. Journ. Science (4) 28 (1909), 340ff. 
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Beim Pseudowollastonit dagegen ist das J7°-Gesetz bis auf 
35° abs. sehr gut erfiillt, wie die Gegentiberstellung von beobachteten 
und mittels eines Proportionalitatsfaktors von a = 3,15-10-° be- 
rechneten C,-Werten zeigt. 


Pseudowollastonit 





T° abs. C,, beob. | C, ber. : T° abs. C',, beob.  C,, ber. 





11,94 | 0,056 | 0,054 32,21 | 1,07 1,05 
16,69 | 0,137 | 0,146 35,60 | 1,42 1,42 


Der Temperaturverlauf der Molwiirmen zeigt bei Wollastonit 
wie auch bei Pseudowollastonit ein normales Bild. Die aus den 
mittleren spezifischen Wirmen berechneten C,-Werte fur hohe 
‘Temperaturen schlieBen sich an die experimentell ermittelten Werte 
fiir medere Temperaturen gut an. Dem Abfall der Molwirmen bei 
den héchsten gemessenen Temperaturen dirfte keine wesentliche 
Bedeutung zukommen, da er aus dem Fehler bei der Messung der 
mittleren spezifischen Wirmen und der Anwendung des Verfahrens 
zur Berechnung der wahren spezifischen Wiirmen aus den mittleren 
hinreichend erklirt ist. 

Vom Klinoenstatit und Diopsid liegen, wie die Tabellen Nr. 5, 
6 und 7 zeigen, nur die Werte von je einer Wasserstoffmessung und 
die der mittleren spezifischen Wirmen von 300—1300° C vor. 

Beim Klinoenstatit besteht die Médglichkeit der Existenz eines 
T-Gebietes. Jedoch laBt sich bei der nur fiir ein kleines 'Temperatur- 
gebiet durchgefiihrten Messung nichts Bestimmtes aussagen. Die 
mit einem Proportionalititsfaktor von a = 2,63-10-° berechneten 
Werte fiir die Molwirmen ergeben sich aus der Aufstellung. 


Klinoenstatit 








T° abs. | C, beob.| C, ber. | 7° abs. | C, beob. | C, ber. 
21,13 | 0,271 | 0,248 25,78 0,436 | 0,450 
22,23 | 0,289 | 0,289 ane ts 
2271 | 081s | 0908 | 2790 | 0519 | 0.559 
24,24 | 0,372 | 0,374 — —_— | 


Beim Diopsid deckt sich der Temperaturverlauf der nach dem 
T?-Gesetz mittels eines Proportionalititsfaktors von a = 4,89-10-° 
berechneten Molekularwirmen genau mit dem durch Interpolation 
der MeBwerte erhaltenen Temperaturverlauf der Molwirme. Gegen- 
iiber den beobachteten Molwirmen ergibt sich eine innerhalb der 
Fehlergrenzen gelegene Differenz. 
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Diopsid 
T° abs. C,, beob.  C,, ber. T*® abs. | C, beob. | C,, ber. 
20,71 0.45 0,44 30,45 1,36 1,38 
24,03 0,69 0,68 37,96 2,66 | 2,67 


Kin Vergleich der bei tiefen Temperaturen gemessenen spezi- 
fischen Wirmen mit den Werten anderer Autoren ist nur beim 
Pseudowollastonit méglich. Parks und Kertury?) geben die spezi- 
fischen Wiairmen des Pseudowollastonits von 88° bis etwa 300° abs. 
an. Die Ubereinstimmung mit diesen Werten ist gut und liegt inner- 
halb der Fehlergrenzen. 

Fir die mittleren spezifischen Wirmen ergab sich eine Vergleichs- 
moglichkeit durch die Messungen von W. P. Wuirs?), die mit auBer- 
ordentlicher Sorgfalt ausgefiihrt sind. Wuirr hat die mittleren 
spezifischen Wirmen von Wollastonit, Pseudowollastonit und Diopsid 
zum ‘leil bis 1400°C gemessen. Unsere Werte zeigen sehr gute und 
innerhalb der Fehlergrenzen gelegene Ubereinstimpung. Die Werte 
fur Klinoenstatit legen bei allen Temperaturen um den gleichen 
Betrag, etwa 1°/,, tiefer als die Wurrr’schen Werte fir MgSi0,- 
Amphibol. Diese Differenz diirfte sich aus der vermutlich nicht 
identischen Beschaffenheit des untersuchten Materials erklaren. 


T'abelle 1 


Molwarmen (wahre spezifische Wirmen x Molekulargewicht) des 
Wollastonits. (Gemessen von 8. CHRISTESCU) 
Molekulargewicht = 116,13 




















7° abs. C, T° abs. C> T° abs. Cy T° abs. | C, 
0.8] | 0,046 | 35,49 | 1,315 | 103,9 | 7,62 | (Berechnet aus 
10,85 0,051 70,7 | 4,52 106,8 7,87 | den mittleren spezi- 
11,85 | 0,059 72,8 | 4,60 109,4 8,19 fischen Warmen, 
13,03 | 0,066 75,2 | 4,93 112,1 8,36 Tabelle Nr. 3) 
14,08 0,085 77,7 | §,20 114,8 8,55 a 
16,33 0,101 80,7 5,46 117,4 | 8,71 ye ge 
17,49 0,140 83,5 | 5,65 120,1 | 9,18 573.9 2670 
19,45 0,166 | 86,4 | 6,18 199,7 | 15,86 ae: 1: aren 
21,44 0,245 89,1 | 6,34 202,4 | 16,39 773.9 28 455 
23,26 0,336 92,2 6,59 205,3 | 16,52 8739 | 99.09 
25,38 0,491 94,9 6,85 208,1 | 16,58 973.2 | 29.36 
27,13 0,624 97,8 | 6,84 210,7 | 16,62 1073,2 | 29,44 
28,08 0,789 95,4 6,73 274,8 | 19,30 , 173.2 99, 46 
30,71 0,909 96,7 6,85 273,2 | 19,96 1273.9 99.33 
32,31 1,045 98,9 7,13 303,8 | 20,57 13732 | 2906 
33,74 1,166 1013 §=7,30 : , 

') G. S. Parks u. R. Ketxiey, Journ. Phys. Chem. 30 (1926), 1175. 


2) W. P. Wurre, Am. Journ. Science (4) 47 (1919), 17ff. 
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‘Tabelle 2 


des Pseudowollastonits 


Zur Thermochemie der Metasilikate des Calciums usw. 


Molekulargew icht) 


11 

















Molekulargewicht = 116,13 

T° abs. C>, T® abs. | C, T® abs. C, 
10,70 0,053 85,7 6.85 PARKS u. KELLEY, Journ. 
11,94 0,056 92,1 7,39 Phys. Chem. 80 (1926), 
13,42 0,060 94,6 7,72 1175 

15,37 | 0,122 99,6 8,19 88,2 7,58 
16,69 0,137 101,9 8,56 91,1 7,87 
18,61 | 0,289 104, 1 8,91 92.3 7,94 
28,78 | 0,783 106,3 8,93 95,7 8,42 
30,68 | 0,935 108,4 9,27 

32,21 | 1,07 110,2 9,60 

33,33 | 1,22 112,4 | 9,82 151,5 13,16 
34,34 1,37 201,4 16,9 194,7 16,21 
35,60 1,42 203,5 17,0 199.4 16,44 
37,26 1,53 206,3 17,0 275,4 20,15 
38,76 | 1,70 207,0 17,2 278,2 20,37 
61,8 3,69 275,3 20,1 295.8 21,24 
63,1 | 3,73 292.6 20,4 298,3 21,28 
65,1 3,84 295,3 20.6 

65,7 3,89 (Berechnet aus den W. P. Wurrre, Am. Journ. 
66,8 4,14 mittleren spez. Warmen, | Science (4) 47 (1919), 19 
68,5 4,15 Tabelle 4) 

70,5 4,50 373,2 23,3 373,2 22.90 
72,4 4,71 473,2 25,2 

74,5 4,92 573,2 26,4 573,2 26,60 
74,9 4,97 673,2 27,1 673,2 27,50 
76,5 5,19 773,2 27,8 773,2 28,25 
78,3 5,53 973,2 29,3 973,2 29,35 
80,2 5,74 1173,2 30,5 1173,2 30,10 
82,0 5,99 1373,2 30,2 1373.2 {| 30,90 
84,0 6,38 1573,2 29,7 1573,2 31,65 


ab erfolgt mittels eines Wertes von ¢,,, 


Tabelle 3 
Mittlere spezifische Warmen des Wollastonits 
Die Umrechnung der Versuchsdaten auf mittlere spezifische Warmen von Null 


0,1715, 


gemessenen wahren spezifischen Wirmen ermittelt ist 
Temperatur 7', und 7’, in °C 


der durch Integration der 








Versuchsdaten 
T,—T, c 
20,1— 293 | 0,2091 
19,7— 300 | 06,2095 
20,2— 509 | 0,2215 
24,7— 501 0,2214 
24,8— 708 0,2298 
25.2—722 |  0,2311 
20,0— 890 0,2362 
17,1— 902 0,2335 
17,3— 902 0,2351 
16,9—1110 0,2393 
17,2—1096 0,2372 


Mittlere spezifische Warmen von 0 ab 


?,—T, 
0— 293 
0— 300 
O— 509 
O0— 501 
0— 708 
Q— 722 
O— 890 
0— 902 
O— 902 
0—1110 
O0— 1096 


hd 


0.2065 
0.2070 
0.2195 
0,2189 


0.2277 


0.2290 
0,2347 
0),2323 
0,2339 
0,2383 
0,2362 
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Mittlere spezifische Warmen von 0° C ab bis zu geraden Hunderten ° C 
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Tabelle 3 (lortsetzung) 





1932 











T"»,—T, 
0 300 
0 HOO 
O— 700 
0 OO 
O—1100 





Cc 


0.2070 
0.2190 
(),2280 
0),2337 
0,2372 


TT, C 


W. P. Wuire, 
Am. Journ. Science (4) 47 (1919), 17 





0— 700 0,2274 
0— 900 0,2344 
0—1100 | 0,2401 


‘l'abelle 4 


Mittlere spezifische Warmen des Pseudowollastonits 


Die Umrechnung der Versuchsdaten auf mittlere spezifische Warmen von Null! 


ab ergibt sich mittels eines Wertes von ¢m, = 0,175, der durch Integration der 


yemessenen wahren spezifischen Warmen ermittelt ist 


Temperatur 7’, und 7, in °C 





Versuchsdaten 


‘yr 
-T, 


303 
307 
513 
498 
706 
696 
SSO 


-~ 892 


1O88 
LO95 


—-1282 
—1285 


~ 


0,2107 
0,2092 
0,2210 
0,2192 
0,228] 
0),2272 


abe 
0.2349 
0,2336 
0,2383 
0,2413 
00,2424 
0,2421 


aa 25 
0O— 303 
0O— 307 
O— 513 
0— 498 
0— 706 
O0— 696 
0— 889 
O— 892 
O0—1088 
0—1095 
0— 1282 
O—1285 





Mittlere spez. Warmen von 0 ab 


c 


0,208 1 
0,2067 
0,2188 
0,2170 
0,2262 
0,2253 
0,2336 
0,2323 
0,2372 
0,2401 
0,2415 
0,2412 





Mittlere spezifische Warmen von 0°C ab bis zu geraden Hunderten ° C 





T .—T 
0— 300 
0 500 
O— TOO 
0— 900 
0—1100 
0—1300 


0,2071 
0,2177 
0,2258 
0,2333 
0,2387 
0,2415 





T.—T, 





Cc 


W. P. Wuire, 


0O— 300 
O— 500 
0— 700 
0— 900 


0—1100 


0— 1300 


Am. Journ. Science (4) 47 
(1919), 17 


0,2045 
0,2170 
0,2258 
0,2324 
0,2379 
0,2426 





T.—T, 


c 


Rotu u. BERTRAM, 


Z. Elektrochem. 129, 304 


(umgerechnet) 
0O—500 |  0,2149 
0—700 | 0,2268 
0—900 | 0,2321 
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Tabelle 5 


Wahre spezifische Warmen und Molwarmen des Klinoenstatits 





Molekulargewicht — 100,38 
T° abs. Ce Cy T° abs. Ce vn 

21,13 | 0,0027 0,271 29,15 0.0056 0,566 
22,23 /  0,0029 | 0,289 30,85 0,0072 0.720 
22,71 ~~ 0,0032 | 0,318 32,65 0,0076 0,767 
24,24 | 0,0037 | 0,372 33,83 0,009 1 0,914 
25,78 0,0043 0,436 35,46 0,0096 0,961 
27,60 0,0052 0,519 





Wahre spezifische Warmen und Molwarmen des Diopsids 


Molekulargewicht = 216,51 








T° abs. | 
20,71 
21,84 
24,03 | 
26,55 
27,06 | 
28,43 


| C, T° abs. 

| 0,445 30,45 | 
0,470 32,57 
0,690 35,32 
0,884 36,66 | 
1,06 37,96 
1,27 39,27 








Tabelle 6 


Cc p 
0,0063 
0,0078 
00,0105 
0,0109 
0,0123 
0,0135 


Dp 


1,36 
1,69 
2,26 
2,36 
2,66 
2,92 


Mittlere spezifische Warmen des Klinoenstatits 


Die Umrechnung der Versuchsdaten auf mittlere spezifische Warmen von Null 
ab ergibt sich mittels eines Wertes von cm, = 0,188, der durch Extrapolation 
der Versuchswerte ermittelt ist. 


Temperatur 7’, und 7’, in °C 











| Mittlere spez. Warmen von 0 ab 














Versuchsdaten 

T,—T, C ?,—T, ° 
14,9— 307 0,2311 0— 307 0,2290 
15,0— 305 0,2280 0— 305 0,2260 
14,9— 493 0,2440 | 0— 493 0,2423 
15,3— 494 0,2413 O— 494 0,2396 
14,6— 693 0,2547 | 0— 693 0,2533 
15,3— 697 0,2553 | 0— 696 0,2538 
14,4— 895 0,2620 | Q— 895 0,2608 
15,3— 904 0,2642 O0— 904 0,2629 
16,6— 901 0,2619 O— 901 0,2605 
16,5—1091 0,2718 | 0—1091 0,2705 
16,8—1095 ,2701 | Q— 1095 0,2688 
16,9—1236 0,2735 0— 1236 0,2723 
15,4— 1297 0,2741 | 0— 1297 0,2731 
Mittlere spezifische Wairmen von 0°C ab bis zu geraden Hunderten ° C 

A A “a 

0-300 |  0,2271 0— 900 0,2611 

0—500 | 0,2414 0—1100 0,2700 

0—700 0,2539 0— 1300 0,2732 
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Tabelle 7 
Mittlere spezifische Warmen des Diopsids 
Die Umrechnung der Versuchsdaten auf mittlere spezifische Warmen von Null 
0,179, der durch Extrapolation 
der Versuchswerte ermittelt ist 


ab ergibt sich mittels eines Wertes von cm, 


of J . ’ j 0 + 
femperatur 7’, und 7’, in °C 








Versuchsdaten Mittlere spez. Warmen von 0 ab | 




















:T'»,—T, C T,—T, | c 
18,7-- 335 | 0,2214 O— 335 | 0,2190 
19,3— 326 0,2193 O— 326 0,2169 
18,6— 298 0),2205 0O— 298 0,2179 
21,4— 515 0),2332 O— 515 0,2309 
19,0— 505 0),2329 O0— 505 0,2309 
19,5— 531 0,2344 0O— 531 0,2324 
20,0— 686 0,2408 O— 686 0,2390 
19,9— 700 | (),2420 0— 700 (0),2402 
21,5— 897 0,2500 0—— 897 0,2483 
21,0— 900 | 0,2498 | 0— 900 0,2481 
19,8— 1094 0),2562 0— 1094 0,2548 
21,2—1097 0,2574 0— 1097 0,2560 
21,7—1098 0,2589 0—1098 0,2575 
18,5—1303 (),2622 | 0——1303 0,2610 
18,6—1297 0,2638 | Q—1297 0,2626 





Mittlere spezifische Warmen von 0°C ab bis zu geraden Hunderten ° C 








:T'».—T, C T,—T, | Cc 
W. P. Wurre, 
Am. Journ. Science (4) 47 (1919), 17 

0— 300 0,2165 0— 300 0,2164 
0O— 500 0,2306 0O— 500 0,2314 
O— 700 0,2399 O— 700 0,2420 
o— YOO 0,2482 O0— 900 0,2500 
0—1100 0,2562 0—1100 0,2562 

0— 1300 0,2618 


Die Bestimmung der Losungswarmen 


Wird die Umwandlungsreaktion Pseudowollastonit <—~ Wolla- 
stonit fiir Temperaturen unterhalb 1190° C, dem enantiotropen Um- 
wandlungspunkt, in der Form 


Pseudowollastonit ——™ Wollastonit + U 


geschrieben, so verliuft die Reaktion von links nach rechts unter 
Wiirmeentwicklung. Der in dem bezeichneten Temperaturgebiet 
instabile Pseudowollastonit wandelt sich unter Warmeentwicklung 
in Wollastonit um, und die Wiarmeténung ist dann gegeben durch 
die Differenz der Losungswirmen: 


Y 
l | ee 


aan Liwontastonit 
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Auf diesem Wege kann aber die WarmetOnung nur dann ermittelt 


werden, wenn die Lésung der beteiligten Substanzen unter physi- 


kalisch und chemisch vollhig gleichartigen Bedingungen erfolgt. [Im 


vorliegenden Fall waren daher die folgenden Bedingungen zu_ er- 


fallen: gleiche Konzentration des Lésungsmittels, gleiche molare 


Konzentration der ge- 


listen Substanz im 
Lésungsmittel, gleiche 
Temperatur bei der 


Messung der Lésungs- 
warmen. 


Das 
Lésungskalorimeter 
Die Bedingungen, 
die dem Lésungskalori- 
meter gestellt wurden, 
waren insbesondere eine 
genaue Ermittlung von 


Lésungswirmen auch 
mittels kleimer Sub- 


stanzmengen und mit 
Riicksicht auf spatere 
Versuche die Verwen- 
dung von Flufsiure als 
Lésungsmittel. 

‘in Bild des Lésungs- 
kalorimeters gibt Fig. 2. 
In einem Holzsockel A 
sitzt das DewargefiB B, 
dessen Innenwandungen 


paraffiniert sind. Ein brei- 
ter Holzring C trigt zwei 
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Fig. 2 


senkrecht angebrachte Stativstangen P und EF, die oben durch den Kalori- 
meterdeckel F und die zur Fiihrung des Riihrers R dienenden Eisentrager @ 
und H festgehalten sind. Der Kalorimeterdeckel aus Hartgummi hat an der 
unteren Seite eine ringférmige Aussparung, die das DewargefiB in seiner 
Lage festhalt, und eine Bohrung, durch die der rotierende Riihrer und das 
Thermoelement 7'h gefiihrt sind. Der Kalorimeterdeckel tragt das Rohr /, zum 
Einwerfen der Substanz, das Rohr AK, zur Durchfiihrung der vier Zuleitungen 
zur Heizspirale L, und an 3 Platindrahten mittels eines Hartgummiringes auf- 
gehangt den 120 cm* Lésungsmittel enthaltenden, aus 0,03 mm starkem Platin- 
blech geschweibten Becher M. Alle Apparateteile, die sich im DewargefaB be- 
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finden, konnen durch Heben des Gestelles C zugleich mit dem Deckel und Rihrer 
aus dem DewargefaB herausgehoben werden, eine Vorrichtung, die bei den 
kleinen Dimensionen des Kalorimeters sich fiir das Fillen und Entleeren des 
Platinbechers und die Einstellung von Riihrer und Heizspirale als notwendig er- 
wies. Die Heizspirale bestand aus einem 20cm langen blanken Platindraht von 
3 Ohm Widerstand, die Zuleitungen zum Heizdraht aus einem ! mm starken 
Platindraht, die an je zwei Kupferzuleitungen angeschmolzen waren. Die an- 
gelegte Spannung von 0,6 Volt liegt weit unter der Zersetzungsspannung von 
2n-HCl, so daB die gemessene elektrische Energie bei der Berechnung des 
Wasserwertes als JouLE’sche Warme eingesetzt werden kann. Die Temperatur- 
inderung betrug 0,1—0,15° und wurde mittels zweier in Serie geschalteter 
Kupfer-Konstantanthermoelemente gemessen. Die Messung der EMK der 
Thermoelemente sowie das Schaltschema zur Heizung sind dieselben, wie oben 
beim Mischungskalorimeter beschreiben. Die Substanzproben wurden in kleine 
Stiicke japanischen Seidenpapiers, wohl fast reiner Cellulose, eingewogen, ein- 
gewickelt und durch das Rohr J in das Kalorimeter gegeben. Die Einwaage 
konnte mit einer Genauigkeit von + 0,1 mg erfolgen. Dieses Verfahren ist 
bereits mit Erfolg angewendet worden.') Versuche mit unléslichen Sub- 
stanzen zeigten, daB durch den Einwurf keine meBbare Temperaturanderung 
entsteht. 

Wie die Messungen ergeben haben, erscheint als Folge des Luftmantels, 
der um den Platinbecher herumliegt, und der sehr geringen Temperaturinderung 
von etwa 0,1° die wirksame Umgebungstemperatur als praktisch konstant. Es 
bestehen dieselben Verhaltnisse beziiglich des Temperaturverlaufes, wie in einem 
,,Mischungskalorimeter*“* und somit die Méglichkeit, den wahren Temperatur- 
anstieg nach der REGNAULT-PFAUNDLER’schen Formel zu berechnen. 


Der MeBfehler ist im wesentlichen durch die Lésungsdauer bestimmt und 
betrigt bis etwa 0,3°/,, wenn die Lésungsdauer nicht mehr als etwa 10 Minuten 
betragt. 

Als Lésungsmittel fiir Wollastonit und Pseudowollastonit diente 
2n-HCl, die die Substanzen unter Abscheidung von Kieselsiuregel 
aufléste. Die Substanzen waren in der HILLEBRAND’schen Achat- 
miithle?) bis zu einer KorngréBe von durchschnittlich 3 4 gemahlen. 
Die Lésung erfolgte bei Zimmertemperatur innerhalb 10 Minuten. 
Wie die mikroskopische Priifung ergab, waren dann keine ungelésten 
bzw. unzersetzten Kristalle mehr vorhanden, und das von den beiden 
Kristallarten ausgeschiedene Gel erwies sich als vollig gleichartig. 
Die Lésung wurde stets mit reinem Lésungsmittel vorgenommen, 
wobei die — angenihert — gleiche Anzahl Mole Substanz (0,155 g) 
in der — angenihert — gleichen Menge des reinen Lésungsmittels 
(120 em*) zur Lésung gebracht wurde. 


') F. Neumann, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 202. 
2) W. F. Hmiesranp, The analysis of silicate and carbonate rocks, 


United States Geological Survey. Bulletin 422 (1910). 
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Lésungswarme des Pseudowollastonits 


























— | Gewicht ao Warme- Molare Konz. pace 
. o der ll Finheit ténung Mol CaSiO, eieene. 
Substanz der Skala in eal 1000 em® 2 n-HCl nm cal 
17 0,1565 0,03872 | 28,77 0,01123 21330 
17 0,1540 0,03815 | 28,21 0.01105 21270 
17 0,1577 0,03757 28,76 0.01132 2LLSO 
17 0,1443 0,03918 | 26,48 0,01036 21310 
Mittel: 0,01099 21270 
Lésungswarme des Wollastonits 
— Gewicht | year eey | Warme- Molare Konz. are it 
oa. der aad Te heit ténung Mol CaSiO, iaaee 
Substanz | der Skala = 1000 em* 2n-HCl jn eal 
17 0,1537 0,03719 26,49 0.01103 290010 
17 0,1546 | 0,03800 26,70 0,01109 20060 
17 0,1552 0,03817 26,66 0.01114 19950 
17 0,1558 | 0,03679 26,87 0,01118 20030 
Mittel: 0.01086 20010 


Das A-U-Diagramm der Umwandlung 
Pseudowollastonit <—™ Wollastonit 


Das Problem, die maximale Arbeit einer chemischen Reaktion 
aus experimentell zuginglichen Daten zu ermitteln, findet fiir kon- 


densierte 


Systeme seine ganz allgemeine Lésung durch die Beziehung 


d T T 
er tp [iz¢, ~ 30,).dT. (1) 
0 0 


Hierbei bedeuten: 


A= 
=_— 
U, = 


T= 


maximale Arbeit, 
die gebundene Energie (Wiirmeténung der Reaktion) bei 
der Temperatur 0° abs., 


Summe der Molekularwirmen der Ausgangsstoffe, 


= Summe der Molekularwirmen der Endprodukte der be- 


treffenden Reaktion, 
Temperatur in Grad abs. 


Auch fiir die Umwandlung Pseudowollastonit—Wollastonit kann 
nach (1) die Affinitat berechnet werden, wenn die spezifischen Wirmen 
und die Lésungswirmen der beiden Substanzen bestimmt sind. Das 
A-U-Diagramm dieser Umwandlung ist auf folgende Weise ermittelt: 


Z. anorg. 





u. allg. Chem. Bd. 208. 2 
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Die U-U,-Werte resultieren aus der Gleichung 





: 
U—Uy= {(C,—¢,)-aT. 


Da die Temperaturfunktion der Differenz der Molwirmen kompli- 


zierter ist als die Temperaturfunktion der Molwirme einer Substanz, 
T 
= [C-d T, eimfacher und 


0 





ist die Ausrechnung des Integrals EH 


T 


genauer durchzufiihren als die Integration von J (CG, —@,)-dT. 
0 
Die Ausrechnung der U-—U,-Werte erfolgte daher nach 


0 


ex 


VU 


2 7 
U-U,={0,-dT— [¢,.aT 
v 


durch Differenzenbildung der fiir jede Substanz berechneten F- 
Funktionen. 

Die Berechnung von FE erfolgte bis 290° abs. durch graphische 
Integration unter Benutzung der gemessenen Molwirmen.  Fiir 
hohere Temperaturen wurden die gemessenen mittleren spezifischen 

278,2 
Wiirmen direkt benutzt. Liegen nimlich { C,-d T und die mittleren 
0 
spezifischen Wirmen von 273,2° abs. ab (von 0°C ab) vor, so ist 
} fir jede héhere obere Temperatur als 273,2° abs. bestimmt, wenn 
die mittlere spezifische Wirme zwischen 273,2° abs. und dieser 
oberen ‘lemperatur bekannt ist. Dies wird klar, wenn man die Be- 
ziehung zwischen mittlerer und wahrer spezifischer Wirme heranzieht. 
Ts 
e (T,—T,) = { c-dT, oder auf Molwirme bezogen (MG = Mole- 
7 
T. 
kulargewicht) ¢ (7, — 7,)-MG om f C,:dT. Liegt z. B. die mittlere 
7, 
spezifische Wirme von 273,2° abs. — 573,2° abs. (von 0—800° C) 
vor, so ergibt sich fiir 
673,2 273,2 


Re [C.-dT=[]C.-d7T+é-300-MG. 
Pp 
J P J 


Kine Berechnung der wahren aus-den mittleren spezifischen Wairmen 
ist also zur Ermittlung von # micht notwendig. Ermittelt man 1 








H. Wagner. Zur Thermochemie der Metasilikate des Calciums usw. 19 





. 
nach I: EK= | C,-dT, wobei C, bei tiefen Temperaturen ge- 
u 


messen, bei hohen ‘Temperaturen aus den mittleren spezi- 
fischen Warmen berechnet ist, und 
278,2 
nach IT: j= [C,-dT + @ (T — 273,2)-MG, so ergibt die Gegen- 
U 
iiberstellung der nach I und II ermittelten Werte von F eine 


Abweichung, die fast ausschlieBlich auf den Fehler zuriick- 
zufiihren ist, der bei der Berechnung der wahren aus den 
mittleren spezifischen Wirmen entstanden und in | ent- 
halten ist. 


Pseudowollastonit 








T° abs. | E nach I | E nach Il | T°abs.| EnachI. £E nach Il 











573,2 10152 10184 1173,2 27300 27352 
773.2 15569 15610 1373,2 33350 33460 
973,2 | 21300 21324 


Die U-Werte ergeben sich, falls U, bekannt ist, za U = U, + 
(U—U,). U, kann entsprechend U, =U —(U—U,) ermittelt werden, 
wenn ein Wert von U bei einer beliebigen Temperatur und der zu- 
gehorige Wert von U—U, bekannt ist. 

Im vorliegenden Fall ergibt sich U bei 290° abs. als Differenz 
der bei dieser Temperatur gemessenen Lésungswirmen. 

U = 21270 — 20010 = 1260; der derselben ‘’emperatur zu- 
gehérige Wert von U—U, betrigt U-U, = 179, und es resultiert 
somit U, = 1081. 

In Tabelle 8 ist eine Ubersicht iiber die ermittelten U—U,- 
und U-Werte gegeben. Kleinere Werte von U—U,y als 1 cal sind 
nicht beriicksichtigt und gleich Null gesetzt worden. 

Liegen die U-Werte und somit der ‘'emperaturverlauf von U 
vor, so kann mittels des bekannten von Gans!) und DrAGert®) 
angegebenen Kunstgriffs die A-Kurve aus der U-Kurve durch 
umhiillende Tangenten angegeben werden. Die ausgezogene Kurve 
der Figur 3 gibt das Bild des ermittelten A—U-Diagramms der 
Umwandlung Pseudowollastonit—Wollastonit. 





1) R. Gans u. PererRa Miauez, Phys. Ztschr. 16 (1915), 247. 
2) W. DrdGert, Phys. Ztschr. 16 (1915), 295; Dissert. Univ. Berlin 1914. 


o* 
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Da gegen eine zeichnerische Konstruktion der A-Kurve immerhin 
Bedenken geltend gemacht werden kénnen, ist der Temperaturverlauf 
der Affinitaét auch auf rechnerischem Wege ermittelt worden. Dabej 
ist der Gang der Berechnung folgender: Die U—U,-Werte hatten 
sich als Differenz der #-Funktionen ergeben. Es wird der Ausdruck 


U—U UU U 
T? : 


gebildet, durch graphische Integration [A ‘dT 


0 
[2 
UV 
ermittelt, welch letzterer Ausdruck mit —TJ multipliziert den Wert 


fur A—Ap, ergibt. Der absolute Betrag von A wird erhalten, da 
Ay = Uy, ist und Up, bekannt ist, 
entsprechend A = A, + (A—A,). 
Die so errechneten A-Werte sind 
in der Tabelle 8 (Rubrik IT) den 
graphisch ermittelten (Rubrik I) 
cegeniibergestellt. 

Nach I wird A gleich Null bei 
1150° abs., nach II bei 1115° abs. 
Die Ubereinstimmung kann als 
durchaus befriedigend bezeichnet 
werden. Die Anwendung des NErNst- 
schen Wirmetheorems ergibt dem- 
nach im vorliegenden Fall einen 
Umwandlungspunkt, der etwa 
300 Grad unterhalb des direkt 
beobachteten Umwandlungspunktes 
von 1463° abs. (1190° C) liegt. 
Diese scheinbar starke Diskrepanz 
ist zuriickzufiihren auf die MeBfehler bei der Ermittlung der physi- 
kalischen Daten. Denn bei der betrachteten Umwandlung ist, 
abgesehen von dem Fehler bei der Bestimmung des einen U-Wertes, 
der als kleine Differenz zweier grober Wirmeténungen resultiert, 
die Genauigkeit der Ermittlung der U- bzw. A-Werte deswegen 
so auBerordentlich begrenzt, weil die Unterschiede in den spezifischen 
Wiirmen der untersuchten Substanzen gering sind und der Um- 
wandlungspunkt relativ hoch hegt. 

Werden, entsprechend einem maximalen MeBfehler von + 1°, 
im Temperaturgebiet von 80—290° abs. die spezifischen Warmen 
des Pseudowollastonits um 1%, erniedrigt, die des Wollastonits 
um 1°/) erhéht, so erhilt man em A—U-Diagramm (in Figur ge- 
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strichelte Kurve) in dem die Abszisse von der A-Kurve bei 1450° abs. 
geschnitten wird. Dieser Punkt kann als praktisch identisch mit 
dem beobachteten Umwandlungspunkt von 1463° abs. angesehen 
werden. 

Im vorliegenden System konnte bei den geringen Energie- 
unterschieden ein besseres Ergebnis nicht erhalten werden. Doch 
wird fiir Systeme, bei denen die Moéglichkeit einer enantiotropen 
Umwandlung festgestellt werden soll, auch bei f&hnlich liegenden 
Verhaltnissen die Aufstellung eines 4—U-Diagramms durehfiihrbar 


und wertvoll sein. 
Tabelle 8 








| : A 4 











T° abs. | O-— TD, | (U Ss 1081) (nach I graphisch (nach II be- 
| at ermittelt) rechnet) 
0 0 1081 1081 1081 
80 l 1082 1081 1081 
90 | 6 | 1087 1081 108] 
100 | 15 1096 1080 1079 
120 42 | 1123 1075 1074 
140 | 74 1155 ! 1065 1063 
160 104 1185 1050 1048 
180 | 128 1209 | 1032 1029 
200 145 1226 | 1013 | 1008 
220 157 1238 | 991 | 985 
240 | 166 1247 | 969 | 962 
260 173 1254 947 | 938 
573,2 180 1261 | 573 580 
773,2 102 1183 355 349 
973,2 | —2 1079 | 167 144 
1173,2 | 135 | 1216 | = 17 - 61 
Zusammenfassung 


Experimentell bestimmt wurden: 

1. die wahren spezifischen Wirmen yon «a-Wollastonit und 
6-Wollastonit von 10—3800° abs., 

2. die mittleren spezifischen Wiarmen von «-Wollastonit, /-Wol- 
lastonit, Klinoenstatit und Diopsid von 2738—1600° abs., 

3. die Lésungswirmen von «-Wollastonit und /-Wollastonit 
in 2n-HCl bei Zimmertemperatur. 

Bei tiefen Temperaturen erfolgte die Bestimmung der spezi- 
fischen Warmen mittels des Srmon’schen Vakuumkalorimeters, bei 
hohen ‘Temperaturen mittels eimes kombinierten Kupferblock- 
Mischungskalorimeters. 

Der Temperaturverlauf der spezifischen Wirme der untersuchten 
Substanzen zeigt keinerlei Anomalie; der Anschlu8 der bei hohen 
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Temperaturen gemessenen an die bei tiefen Temperaturen gemessenen 
spezifischen Warmen ist sehr gut. Ein TJ*-Gebiet existiert bei 
a-(Pseudo)-Wollastonit und Diopsid. Bei #-Wollastonit und Klino- 
enstatit konnte die Existenz eines T%-Gebietes nicht mit Sicherheit 
festgestellt werden. 

Die Umwandlung Pseudowollastonit—Wollastonit wurde nach 
dem Nernst’schen Warmezusatz untersucht. Dabei ergab sich ein 
Wert der Gesamtenergie aus der Differenz der experimentell er- 
mittelten Lésungswirmen. Das erhaltene A — U-Diagramm zeigt bereits 
bei einer Temperatur von 80° abs. ein Gleichwerden von A und U, 
A= Ag=U,. Der aus dem A—U-Diagramm folgende Umwand- 
lungspunkt befindet sich in hinreichender Ubereinstimmung mit der 
Krfahrung. 


Es sei mir erlaubt, auch an dieser Stelle Herrn Professor W. Erren 
fir die Anregung und stete Férderung dieser Arbeit und Herrn Pro- 
fessor F. Simon fiir die freundlichst gebotene Gelegenheit, die Messungen 
bei tiefen ‘'emperaturen in seinem Laboratorium im Physikalisch- 
Chemischen Institut der Universitat auszufiihren, memen Dank 
auszusprechen. 


Berlin, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung. Physi- 
kalisch-Chemisches Institut der Universitat. Januar 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1932. 
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Uber eine ziegelrote Form des Zinkoxydes 
Von Artur KuTzELNIGG 


Mit einer Figur im Text 


i. 


Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Fluoreszenz des Zink- 
oxydes!) wurde durch entsprechende Variation der Darstellungs- 
bedingungen eine gréBere Anzahl von Zinkoxydpriparaten her- 
gestellt. Eimes dieser Priparate, tiber dessen Bildungsweise und 
Kigenschaften im folgenden berichtet wird, war vor allem durch 
seine ziegelrote Farbe auffallig. 

Die Darstellung erfolgte urspriinglich in der Weise, dai man 
ZinkweiB mit Ammonnitrat in einem Porzellantiegel abrauchte. Das 
Gemisch verpuffte beim Erhitzen und der gréBte Teil des Tiegel- 
inhaltes wurde in Form von roétlichen Kriimeln ausgestoBen. 

Zunachst war die Frage zu entscheiden, ob die Verfirbung etwa 
durch die Wirkung von Verunreinigungen erklirt werden kdénne. 
Der Versuch wurde daher mit reinsten Reagenzien (Merck-Priparate, 
pro analysi mit Garantieschein) wiederholt. Ferner wurde der 
Porzellantiegel durch einen Platintiegel ersetzt. Da das Ergebnis 
das gleiche wie friiher blieb, war erwiesen, daB nur Zinkoxyd und 
Ammonnitrat maBgebend beteiligt sein konnten. 

Zur Herstellung einer gréBeren Menge des roten Priaparates 
empfahl es sich, an Stelle des Tiegels einen Glaskolben zu verwenden 
(250 em? Inhalt). Dadurch wurde nicht nur Substanzverlust ver- 
mieden, sondern auch der Reaktionsverlauf bequemer verfolgbar. 
Ks zeigte sich nun, daf die Ammonnitratschmelze betrichtliche 
Mengen von Zinkoxyd klar aufzulésen vermochte. Dabei trat 
kraftiger Ammoniakgeruch auf. Erst bei stirkerem Erhitzen zer- 
setzte sich die Schmelze plétzlich unter AusstoBung von nitrosen 
Gasen. 


') E. Bevtet u. A. Kurzewcnice. Die Arbeit erscheint demnachst in den 
Monatsheften fiir Chemie. 
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Fiir den Ablauf der Reaktion wird dadurch das folgende Schema 
nahegelegt?) : 

ZnO + 2NH,NO, = Zn(NO,), + 2NH, + H,O und 
Zn(NO;), = ZnO + 2NO, + O. 

Das rote Oxyd wirde demnach erst durch Zersetzung von 
gzwischendurch gebildetem Zinknitrat entstehen. Wahrscheinlich 
bildet sich tibrigens nicht das normale, sondern ein basisches Nitrat; 
wihrend nimlich sowohl Zn(NO,), als auch NH,NO, unter der 
Quarzlampe keine deutliche Fluoreszenz zeigen, fluoreszierte das 
unzersetzte Reaktionsprodukt (zu einem weiBen Kuchen erstarrt) 
griinlich- oder bliulichwei8, ein Verhalten, das, wie der Verfasser 
gezeigt hat®), dem basischen Zinknitrat zukommt. 

Zu den Versuchen wurden je 25g Ammonnitrat verwendet. 
Nach obiger Gleichung wiirden dieser Menge etwa 12,7 g Zinkoxyd 
entsprechen. ‘Tatsichlich wurden 9—10g von der Schmelze auf- 
genommen. Als Bodenkérper vorhandenes Zinkoxyd farbte sich in 
der gelinde erhitzten Schmelze allmahlich braun. Bei plotzlicher 
‘'emperatursteigerung trat Verpuffung ein, die das rote Produkt 
lieferte, wobei neben braunroten Gasen auch ein weiber Rauch aus- 
gestoBen wurde, ein Zeichen, daB noch Ammonnitrat im UberschuB 
vorhanden war. Das Reaktionsprodukt war zum Teil als Kruste 
festgebacken, zum Teil bestand es aus lockeren Teilchen, die das 
Aussehen von leicht eingerollten Hautfetzchen hatten. 

An dieser Stelle kann noch erwihnt werden, daB statt Zink- 
oxyd mit demselben Erfolge Zinkstaub in der Ammonnitratschmelze 
aufgelést werden kann*) und daf auch eine siedende waBrige Losung 
von Ammonnitrat Zinkoxyd aufzunehmen vermag*), in welchem 
Falle die Reaktionsgeschwindigkeit allerdings viel geringer ist. 

9 


—s 


Zur weiteren Untersuchung wurde nur das lockere Oxyd ver- 
wendet. Der positive Ausfall der NessLEer’schen und der Dipheny]- 
aminreaktion zeigten an, daB noch Ammonnitrat beigemengt war; 


') Uber die Einwirkung von Ammonnitrat auf Zinkoxyd liegen Literatur- 
angaben bisher nicht vor. 

2) A. Kurzenniaa, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 327. 

*) Uber das Verhalten von Zn gegen NH,NO, vgl. Gmetins Handbuch, 
Systemnummer 32, 8. 69. 

‘) 75cm® einer 25°/,igen Lésung zB. nach einigem Kochen 2g ZnO. 
Gleichzeitig entweicht Ammoniak. 
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das zuvor leicht gepulverte Reaktionsprodukt wurde daher mit 
destiliertem Wasser ausgekocht (1 g ZnO mit 250 em’ H,O), bis im 
Filtrat Nitrat nicht mehr nachzuweisen war (2mal je eine halbe 
Stunde). Getrocknet wurde zunichst auf dem Wasserbade, dann 
im Exsikkator tber konzentrierter Schwefelsiure, bis zum _ kon- 
stanten Gewicht. 

Das so gereinigte Produkt zeigte die folgenden EKigenschaften: 

1. Die Farbe kann am besten mit der von Ziegelmeh|! ver- 
glichen werden. Das Farbzeichen nach Ostwaup ist 5,2c¢a.") Die 
Remissionskurve eines typischen Priparates (aufgenommen mit 
dem Zetss’schen Stufen- D, 
photometer unter Verwen- 


dung der Kriigerfilter) zeigt 
Fig. 1 (Kurve I). 














2. Durch kurzes Erhitzen @ 
auf Rotglut wird die rote 
Farbung zerstort. Die ad 
Farbe des gegliihten Oxydes @ 
ist gelbstichig wei; sie kann # 
vielleicht mit ,,créme“ be- @& 
zeichnet werden. 4 
8. Der durch das Gliihen EA ; i —> 7 
verursachte Gewichtsver- 4 hy £ Z P ip yf 


lust war auch bei den ge- 


ae id Fig. 1. Spektrale Remissionskurven zweier 
reinigten Praparaten schwan- 


Zinkoxydarten 

kend. Er betrug in einem 7 ziegelrotes Oxyd. J/ braunlichgelbes Oxyd 
Falle 1,55°/,, in einem an- 

deren 0,50°/,. Zum Teil mag er auf Rechnung des an der Luft 
aufgenommenen Kohlendioxydes zu setzen sein. 

4. Wie erwaihnt, wurden die Priparate bis zum Verschwinden 
der Nitratreaktion im Waschwasser ausgelaugt. Nach dieser Be- 
handlung gab auch das Pulver selbst, mit Diphenylaminschwefel- 
siure keine Blaufirbung. Eine solche trat jedoch auf, wenn ver- 
diinnte Salzsiure zugesetzt oder die salzsaure Loésung untersucht 
wurde. Das rote Produkt halt also jedenfalls Stickstoff—Sauerstoff- 
verbindungen in unauswaschbarer Form fest. — Das geglihte, 
gelblichweiBe Oxyd gab die Diphenylaminreaktion nicht mehr. 


1) Gemessen mit dem Stufenphotometer unter Verwendung des Zusatz- 
apparates nach Kritcer. — Vgl. die Druckschrift ,,Mess. 431 n.“* der Firma 
Carl Zeiss. 
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5. Dem Dunkelultraviolett der Analysenquarzlampe ausgesetzt, 
fluoreszierten die roten Zinkoxydpraparate mehr oder weniger stark 
kreb. Dieses Verhalten zeigte auch bereits das 8.24 Mitte er- 
waihnte braungefirbte Oxyd, wahrend das Mercx’sche Oxyd, von 
dem ausgegangen wurde, gelbbraun fluoresziert.1) — Nach dem 
Gluhen zeigten die Priparate gelbe Fluoreszenz. 

6. Zur weiteren Kennzeichnung wurde das Schiittvolumen be- 
stimmt.*) Es hat den Wert 100; zur Erméglichung von Vergleichen, 
sel das Schuttvolumen anderer Zinkoxydarten angefihrt. 


Aus Nitrat gewonnenes Oxyd. ........ 5O 
Durch Fallung gewonnenes Oxyd ..... . . 100 
yg Uk ee ee 
Aus basischem Carbonat gewonnenes Oxyd  . . 337 


7. Als auffallende Kigenschaft, die allerdings bei den einzelnen 
Priiparaten sehr verschieden stark ausgeprigt ist, kann noch die 
schlechte Benetzbarkeit durch Wasser angefiihrt werden. Beim Kochen 
mit Wasser bildet sich auf der Fliissigkeitsoberfliche leicht eine 
zusammenhingende Haut, die offenbar aus feinen Zinkoxydteilchen 
vebildet wird. Sie laBt sich mit dem Glasstab zusammenschieben; 
wird kaltes Wasser aufgeschichtet, so bilden sich Runzeln aus: ein 
Verhalten, das ganz dem von Schwefelpulver in Wasser entspricht. 


3. 

Daf das Zinkoxyd in ziegelroter Form erhalten werden kann, 
ist um so auffallender, als gefirbte Zinkverbindungen, wenn man 
von solchen, die ihre Farbe dem Anion verdanken (Chromat, Per- 
manganat), und von den gleich zu besprechenden beiden Verbindungen 
absieht, bisher nicht bekannt zu sein scheinen. 

Die Farbe des Rinman’schen Griins (ZnO-CoO) und des Zink- 
spinells {ZnO-Al,O5, nach W. Biirz’) violett] erklart sich nach 
W. Brurz?) durch das Vorliegen von Mischverbindungen mit un- 
vollstandig beanspruchten Valenzen. — Die Farbkraft solcher Misch- 
verbindungen ist recht groB. Nach FiscHHANp.iEr’) ist die Farbung 
noch bei einem Verhaltnis ZnO: Co(NO,), = 1:0,00019 deutlich zu 
erkennen. Man kénnte nun vermuten, dai die rote Zinkoxydform 
durch geringe Mengen einer derartigen Mischverbindung gefarbt sei. 
Als wirksamer Bestandteil einer solechen Verbindung kame als ein- 


') KE. Bevret u. A. Kurzevtniac, Monatsh. 565 (1930), 161. 

2) em® pro 100g. Vgl. die 8. 23 unter ') angefiihrte Arbeit. 

5) W. Brvrz, Z. anorg. u. allg-Chem. 127 (1923), 169ff. 

‘) A. FiscHHANDLER, Untersuchungen am Zinkoxyd, Dissertation, Bern 1911. 
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ziger vorhandener Fremdstoff ein Stickstoffoxyd in Betracht. Aus 
dieser Erwagung heraus wurde eine Beobachtung tiber das Verhalten 
yon Stickstoffdioxydgas gegeniiber weiBem Zinkoxyd angestellt. 
Eine Farbinderung konnte bei der Einwirkung dieses Gases jedoch 
nicht festgestellt werden. 


Die Annahme, daB eine Anderung des Kristallgitters die Farbe 
bedinge, daB also eine neue Modifikation vorliege, schien unwahr- 
scheinlich. In der Tat konnte Herr Priv.-Doz. Dr. F. Hatua, Wien, 
der die Freundlichkeit hatte, eine réntgenographische Untersuchung 
vorzunehmen, eine die Versuchsfehler iibersteigende Abweichung 
der Gitterdimensionen von denen des weiben Oxydes nicht nach- 


welsen. 


Vergleicht man Zinkoxydpriparate, die auf verschiedene Weise 
hergestellt wurden, untereinander, so bemerkt man, daB sie sich in 
ihrer Farbe merklich unterscheiden, eine Erscheinung, die wohl 
bekannt ist!) aber wenig beachtet wurde. Dureh Altern von Zink- 
hydroxyd gewonnenes Oxyd zeigt das reinste Weib, Zinkoxyd 
pro an. von Merck hat eimen deutlichen gelben Stich, die Farbe 
des bei niederen Temperaturen aus dem Oxalat entstandenen Oxydes 
kann mit ,,créme‘ bezeichnet werden, das aus dem Nitrat ge- 
wonnene Oxyd schlieBlich ist ziemlich stark briunlichgelb gefirbt 
(Fig. 1, Kurve Il). Das durch Gliihen bei 1000° zum Sintern ge- 
brachte Merck’sche Oxyd ist deutlich gelb gefirbt, die Farbe des 
hochgegliihten, aus dem Nitrat gewonnenen Oxydes ist merklich 
blasser als die des urspriinglichen Praiparates, immerhin aber noch 
stirker als die des gegliihten Merck’schen Oxydes. 

Alle diese Farbungen sind, obwohl viel schwiicher als die ziegel- 
rote, im Grunde genommen nicht weniger auffallend als diese. Die 
Ursache der Farbe ist vorlaufig noch in keinem Falle bekannt. Ihre 
Aufklarung diirfte aber jedenfalls erst von einem neuen, allen be- 
schriebenen Erscheinungen gerecht werdenden Standpunkte aus ge- 
lingen. 

Zusammenfassung 


1. Zinkoxyd lést sich in geschmolzenem Ammonnitrat unter 
Bildung von basischem Zinknitrat reichlich auf. 

2. Die Schmelze verpufft, wenn sie tiberhitzt wird, wobei ziegel- 
farbenes Zinkoxyd entsteht. 





1) Vgl. A. FISCHHANDLER, I. c. 
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8. Die Farbe des so gewonnenen Oxydes wird durch wieder- 
holtes Auskochen mit Wasser nicht beeinfluBt; durch kurzes Er- 
hitzen auf Rotglut wird sie zerstért. Das gegliihte Oxyd ist schwach 
gelblich gefarbt. 

4. Das ziegelrote Zinkoxyd fluoresciert bei Bestrahlung mit 
ultraviolettem Lichte kreB, ahnlich wie das aus dem Nitrat gewonnene 
Oxyd. 


Dem Vorstand des Technologischen Institutes, Herrn Prof. Dr.- 
Ing. Ernst Beuret, méchte ich auch an dieser Stelle fiir seine wert- 


vollen Anregungen danken. 


Wien, Technologisches Institut der Hochschule fiir Welthandel. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1932. 
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A. Kutzelnigg. Einige Beobachtungen iiber Fluoreszenz 


Einige Beobachtungen iiber Fluoreszenz 


Von Artur KUTZELNIGG 


Im folgenden sollen einige gelegentlich angestellte Beobachtungen 
iiber Fluoreszenzerscheinungen, deren nihere Ausarbeitung dem Ver- 
fasser 4uBerer Umstiinde halber derzeit nicht méglich ist, als vor- 
liufige Mitteilung wiedergegeben werden. 

Die Beobachtungen beziehen sich auf die Fluoreszenzerregung 
durch ultraviolettes Licht, das durch Schwarzglas filtriert wurde. 
Als Lichtquelle diente stets eine Hanauer Analysenquarzlampe. 

1. Kohlendioxydschnee leuchtet unter der Quarzlampe mit 
heller, blaulichveiler Farbe auf. Diese Beobachtung erscheint be- 
merkenswert, da ein Fluoreszenzvermégen im gefrorenen Zustande 
bisher nur bei Stickstoff, Argon, Sauerstoff und Stickoxydul fest- 
gestellt war.!) Das verwendete Kohlendioxyd wurde unmittelbar 
einer Bombe entnommen und in keiner Weise gereinigt. Es kann 
daher nicht angegeben werden, ob die Leuchtfahigkeit dem Kohlen- 
dioxyd selbst zukommt. 

2. Wie an anderer Stelle gezeigt wird?), erhilt man ein ziegel- 
rotes, kreB fluoreszierendes Zinkoxyd, wenn man eine Ammonnitrat- 
schmelze, in der Zinkoxyd aufgelést wurde, durch Uberhitzung zur 
Verpuffung bringt. Ein ahnlicher Versuch wurde mit Magnesium- 
oxyd angestellt. Dieses lést sich, ebenso wie das Zinkoxyd, in ge- 
schmolzenem Ammonnitrat reichlich auf.*) Die an Magnesiumoxyd 
gesittigte Schmelze zersetzt sich bei weiterem Erhitzen unter Abgabe 
von nitrosen Daimpfen, ohne daB es aber dabei, wie im Falle des 
ZnO, zu einer Verpuffung kommt. Der Riickstand erstarrt zu einer 
harten, blaBrosa gefirbten Kruste, die nach dem Erkalten unter der 
Quarzlampe scharlachrote Fluoreszenz zeigt. Das zu dem Ver- 
suche verwendete lockere Magnesiumoxyd zeigte urspriinglich nur 
eine schwache, dunkelveile Fluoreszenz.4) Auch das gegliihte Re- 


1) LENARD-SCHMIDT-TOMASCHEK in Wien-Harms, Handbuch der Experi- 
mentalphysik, XXIII, 424. 

*) Vgl. die vorangehende Mitteilung. 

3) 5g MgO in 25g NH,NO,. 

*) Vgl. E. Bevren u. A. KurzecnicG, Monatsh. 57 (1931), 17. 
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aktionsprodukt fluoresziert nur mehr schwach. Welchem Umstand 
das Auftreten der roten Fluoreszenz zuzuschreiben ist, bleibt noch 
zu untersuchen. 


3. Weitere Beobachtungen betreffen die Fluoreszenz des Kupfer- 
1-Jodides. Dieses erscheint nach Ropu!) unter der Quarzlampe 
violett. E. Retcni gibt an*), daB das von ihm dargestellte, reine, 
aus Jodwasserstoffsiure umkristallisierte Jodid rotviolett fluores- 
zierte, wihrend ein Priparat, das durch Fallung gewonnen und nicht 
umkristallisiert war, eine davon stark abweichende blauviolette 
Lumineszenz zeigte.*) Eigene Versuche zeigten, daB aus Kupfer- 
sulfatlbsung mit Kaliumjodid ausgefilltes Kupferjodid, solange es 
sich noch in der Fiallungsfliissigkeit befindet, hellveil fluoresziert, 
daB die Fluoreszenzfarbe aber, wenn man den Niederschlag auf dem 
Filter mit destilhertem Wasser wischt, in ein feuriges Rot umschligt. 
Derselbe Farbenumschlag tritt ein, wenn man nach der Fallung 
stark mit Wasser verdiinnt. 

Kupfer-1-jodid-Schichten, welche durch Einwirkung von Jod- 
Jodkaliumlésung auf Kupferblech erhalten wurden, zeigten das 
folzende Verhalten: a) Nach kurzer Einwirkung der Jodlésung war 
eine Fluoreszenz der in Wasser gespiilten und dann getrockneten 
Schicht zunichst nicht zu beobachten. Leichte mechanische Be- 
schiidigung der Oberfliche (Schaben mit einer Messerklinge) hatte 
aber zur Folge, dab an den verletzten Stellen nach kurzer Zeit eine 
anfangs verhiltnismaiBig sehwache, rote Fluoreszenz erkennbar 
wurde. Nach Ablauf von 12 Stunden hatte die gesamte Schicht 
Lumineszenzfihigkeit erlangt. 

b) Ein zuvor sorgfialtig gereinigtes, hartes Kupferplaittchen 
wurde zur Hilfte in n/20-J-KJ-Lésung getaucht. Nach 12 Stunden 
war die Lésung vollkommen entfirbt, Jod war auch mit Starke nicht 
mehr nachzuweisen. Das Blech hatte sich mit einer grauen Schicht 
iiberzogen; an der Eintauchgrenze hatten sich nur lose haftende, weibe 
Hiiute gebildet. Diese erschienen unter der Quarzlampe feurigrot, jene 
blieb zuniichst dunkel, nahm aber im Verlaufe von einem Tage die- 
selbe Fluoreszenzfarbe an. Auch in diesem Falle konnte die Fluores- 
zenz durch Schaben schon in kurzer Zeit hervorgerufen werden. 


') R. Rost, Z. angew. Chemie 89 (1926), 608. 

2) E. Retcuert, Monatsh. 48 (1925), 355. 

3) Lour, Journ. phys. Chem. 17 (1913), 677, fiihrt CuJ unter den 
Kathodolumineszenz zeigenden Verbindungen an, gibt aber leider die Lumineszenz- 


farbe nicht an. 
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Bemerkenswert ist, dab die Fluoreszenz an jenen Stellen der 
Bleche, die vor der EKinwirkung des Jodes stirker deformiert waren 
(z. B. die Riinder einer Bohrung), deutlich heller war, als in deren Um- 
vebung. Ferner wurde beobachtet, daB das Fluoreszenzvermégen der 
abgeschabten Schicht durch starkes Pulvern sehr geschwiicht wurde. 

4. Uber das Verhalten kolloider Lésungen fluoreszierender 
Stoffe ist bisher nicht viel bekannt. Beobachtungen an Anthrazen- 
solen schienen daher interessant. Solche Sole wurde durch EingieBen 
einer alkoholischen Anthrazenlésung in destilliertes Wasser gewonnen.') 

Zwei verschiedene Anthrazensorten wurden verwendet. Die eine 
war von weiBer Farbe und zeigte hellblaulichweiBe Fluoreszenz, die 
andere hatte gelbliche Farbe (offenbar unrein) und _fluoreszierte 
eriinlichweiB. Die alkoholische Loésung beider Arten*) zeigte ziemlich 
starke, kornblumenblaue Fluoreszenz. Die kolloiden Lésungen ver- 
hielten sich je, nach dem Verhaltnis Wasser zu Alkohol, verschieden. 
Solehe, die durch Verdiinnen der alkoholischen Lésung bis zur 
Triibung erhalten wurden, also den echten Lésungen am _ niichsten 
standen, erschienen unter der Quarzlampe milchigblau, stark getriibt. 
Sole dagegen, die durch EingieBen der alkoholischen Lésung in ein 
sroBes Wasservolum entstanden waren (z.B. 5em?* in 100 em® 
Wasser)*), zeigten bereits das Verhalten der betreffenden Ausgangs- 
sorte, fluoreszierten also in dem einen Falle hellbliulich-, in dem 
anderen Falle hellgriinlichweiB. 

5. In einer Mitteilung von Lenz ,,Uber die Fluoreszenz in der 
mikrochemischen Analyse’) wird angegeben, daB Arsentrioxy 
kraftig blaulichweiB leuchtet und angenommen, daB sich dieses 
Verhalten zur Erkennung von Arsenverbindungen heranziehen lasse. 
Ich kann diese Beobachtungen nicht bestatigen. Simtliche mir zu- 
ginglichen Arsentrioxydpriparate (Arsenige Siiure, gepulvert zur 

!) Der Verfasser gelangte zu dieser Darstellungsweise unabhingig von 
N. von WEIMARN, die dasselbe Verfahren bereits mit Erfolg angewendet hat 
[Koll.-Ztschr. 51 (1930), 103]. — Dieselbe Autorin gibt auch an, daB die kolloiden 
Anthrazenlésungen ,,sehr geeignete Systeme zur Untersuchung im Fluoreszenz- 
mikroskop™ seien [Koli,-Ztschr. 54 (1930), 296], ohne aber itiber deren Verhalten 
im ultravioletten Lichte etwas zu berichten. Aus diesem Grunde erscheint die 
Mitteilung meiner Ergebnisse, die durch makroskopische Beobachtung gewonnen 
wurden, berechtigt. 

2) 96°/,iger Alkohol. 

3) Die Lésungen wurden unmittelbar vor der Beobachtung filtriert, um so 
die GewiBheit zu schaffen, daB die Fluoreszenz nicht etwa von suspendierten 
Teilchen herrihre. 

*) Lenz, Z. analyt. Chemie 54 (1915), 27. 
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Analyse von Kahlbaum, Arsenige Siure in Stiicken, von Merck, 
pro an. u. a.) erschienen unter der Quarzlampe lediglich dunkelveil 
und unterschieden sich daher in keiner Weise von einer gréBeren 
Zahl anderer Verbindungen. Die beobachtete helle Fluoreszenz 
dirfte daher durch Wirkung von Verunreinigungen zu erklaren sein. 

6. Nach Erpner') luminesziert das reine Aluminiumoxyd gold- 
orange. Da von Trepr und PrwonKa?) durch sorgfaltige Reinigung 
ein ‘Tonerdepriiparat erhalten wurde, das keine Katholumineszenz 
mehr zeigte, war zu vermuten, daB das reine Aluminiumoxyd auch 
im ultravioletten Lichte nicht fluoreszieren wiirde. In der Tat er- 
schien ein Alummiumoxyd von Merck, pro an. (Fasertonerde) unter 
der Quarzlampe nur dunkelveil. Auch zwei selbst hergestellte Pri- 
parate, das eine durch Glihen von Aluminiumnitrat, das andere 
durch Fallen emer Aluminiumehloridlésung mit Ammoniak und 
Glihen des entstandenen Hydroxydes gewonnen, zeigten keine deut- 
liche Fluoreszenz. Technische Tonerdepriparate dagegen fluoreszierten 
mehr oder weniger kreB. Dabei ist der uneinheitliche Charakter dieses 
Fluoreszenzlichtes schon mit freiem Auge zu erkennen. Es ist daher 
anzunehmen, da das Aluminiumoxyd selbst nicht fluoresziert, daf 
es aber durch Fremdmetallspuren aktiviert werden kann. 

SchlieBlich sei noch die Beobachtung mitgeteilt, daB Zink- 
methyl und Zinkéthyl schwach bliulich fluoreszieren. 


Ergebnisse 

1. Kohlendioxydschnee fluoresziert hellblaulichveil. 

2. In einer Ammonnitratschmelze erhitztes Magnesiumoxyd ver- 
mag scharlachrot zu fluoreszieren. 

3. Kupfer-1-Jodid leuchtet, in der Fallungsflissigkeit betrachtet, 
veil, nach dem Auswaschen mit destilliertem Wasser feurigrot. Auf 
Kupferoberflichen gebildetes Jodid, das zunachst dunkel erscheint, 
nimmt nach einiger Zeit, namentlich unter dem EinfluB emer 
mechanischen Einwirkung, rote Fluoreszenz an. 

4. Kolloide Anthrazenlésungen bestimmter Herstellungsweise 
zeigen die kennzeichnende Fluoreszenzfarbe des festen Anthrazens. 

5. Arsen-3-Oxyd und Aluminiumoxyd haben im reinen Zustande 





') A. Erpner, Chem.-Ztg. 66 (1931), 636. 
2) E. Trepe u. R. Prwonka, Ber. 64 (1931), 2252. 


Wien, Technologisches Institut der Hochschule fiir Welthandel. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1932. 
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Untersuchungen iber Dynamik und Katalyse 
der thermischen Bicarbonatzersetzung in waGriger Liésung 


VI. Mitteilung 


Der Bicarbonatzerfall im Gasstrom 


Von R. StumpPer 
Mit 7 Figuren im Text 


In der letzten Mitteilung!) wurde nachgewiesen, dah die Bi- 
carbonatzersetzung in siedenden Ca(HCQ,),-Lésungen dureh Ein- 
leiten eines CO,-Stromes in die Flissigkeit und in den Dampfraum 
abgebremst, durch Ejinleiten von Luft oder Wasserstoff dagegen 
beschleunigt wird. Dabei stellte es sich heraus, dab erwartungs- 
gemiB die Geschwindigkeit, mit der das freie Kohlendioxyd aus der 
Lésung entweicht, von ausschlaggebender Bedeutung fiir das Tempo 
des Bicarbonatzerfalls ist. Bei stark beschleunigter Entfernung des 
Kohlendioxyds aus der Gasphase, isolieren wir die bimolekulare 
fonenreaktion: 


2HCO,’ <* CO,” + H,CO,, 


was sich dadurch fuBert, daB die Reaktionsordnung in lebhaftem 
Gasstrom den theoretischen Wert 2 erreicht. Man hat es demnach 
in der Hand, durch Ejinleiten eines indifferenten Gasstromes in die 
Bicarbonatlésung, den Reaktionsmechanismus des HUO,'-Zerfalls 
niher zu untersuchen und gegebenenfalls die Nebenreaktionen vor 
Augen zu fiihren. AnschlieBend an die in der Y. Mitteilung dar- 
gelegten Versuche, wurde der Einflu8 der Stroémungsgeschwindigkeit 
der durchgeleiteten Gase auf die Bicarbonatzersetzung in siedenden 
0,005- und 0,010 n-Lésungen experimentell ermittelt. Da ferner 
der Bicarbonatzerfall in Mg(HCO,),-Lésungen sich als ein ver- 
wickelter, noch ungeniigend geklirter Vorgang erwiesen hatte’), 





1) R. Stumper, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 217. 
*) R. Srumper, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 248. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 208. 3 
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wurden die Versuche im Gasstrom auch auf siedende Mg(HCO,),- 
Losungen ubertragen, in der Hoffnung, durch die Beeinflussung der 
Entweichungsgeschwindigkeit des Kohlendioxyds weitere Aufschliisse 
uber den Zerfallsmechanismus des Magnesiumbicarbonats zu er- 
halten. Fur die neuen Versuche diente dieselbe Anordnung wie fiir 
die vorhergehenden, nur regelte man den Gasstrom durch einen 
geeichten Strémungsmesser (Bremskapillare mit Differentialmano- 
meter). Zur Untersuchung kamen folgende Gase: Kohlendioxyd, 
Sauerstoff, Wasserstoff und Luft, die aus Stahlbomben ent- 
nommen und durch Waschen in entsprechenden Fliissigkeiten ge- 
reinigt wurden. 

Wiahrend in den vorhergehenden Versuchen der jeweilige Gas- 
strom die Apparatur eine Minute lang durchstrich, bevor mit dem 
Erhitzen begonnen wurde, durchstrich der Gasstrom bei den neuen 
Versuchen die Lésung erst von Anfang des Erhitzens an, also 
eine Minute spiter als zuvor. Dieser an sich geringe Unterschied 
bedingt jedoch, wie die Versuche ergaben, bereits eine weit- 
gehende Verinderung der Zersetzungsgeschwindigkeit. Es zeigt 
sich immer mehr, welch groBen Einflu8 die Geschwindigkeit der 
CO,-Entweichung aus der Lésung bzw. der Dampfphase auf die 
Zersetzungsgeschwindigkeit ausibt. Dabei ist es jedoch falsch, 
die CQO,-Entweichung als einzigen geschwindigkeitsbestimmenden 
Umstand des HCO,'-Zerfalls anzusprechen. Als MaB der Zer- 
setzungsgeschwindigkeit diente, wie bei allen unseren Versuchen, 
die bimolekulare Zerfallskonstante, die, wie friiher, bis zum ersten 
Auftreten der jeweiligen Endkonzentration gerechnet und dann 
gemittelt wurde. 


1. Der Ca(HCO,).-Zerfall im Gasstrom 


Die 0,005- und 0,010 n-Ca(HCO,),-Lésungen mit einem Gehalt 
an freier Kohlensiiure von je 220 mg/l wurden in der Siedehitze 
zersetzt, wobei die verschiedenen Gase mit den Durchstré6mungs- 
veschwindigkeiten von 400, 1000 und 1200 em*/min (bzw. auch 500, 
700 und 1600 em/min) durch die Lésung geleitet wurden. Zwecks 
Platzersparnis kénnen die einzelnen Zahlenwerte nicht angefuhrt 
werden. Wir begniigen uns daher mit den graphischen Darstellungen 
(Fig.1 und 2). Fig.1 gibt die Zersetzungskurven der 0,005 n- 
Ca(HCO,).-Lésungen wieder, wobei die gestrichelte Linie die Ver- 
cleichskurve der unbehandelten Lésung ist. Oberhalb dieser HCO,’- 
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Zeitkurve liegen die Zersetzungskurven im _ Kohlensiiurestrom, 
dessen Einflu8 bis zur Strémungsgeschwindigkeit von 1600 em/min 
verfolgt wurde. Man erkennt deutlich, wie mit steigender Strémungs- 
geschwindigkeit des Kohlendioxyds die Zersetzungsgeschwindigkeit 
des Ca(HCO,), zunehmend verlangsamt wird. Unterhalb der Ver- 
gleichslinie ist die HCO,’-Zeitkurve im Luftstrom von 1200 em®/min 
eingetragen. Die anderen Zer- 
setzungskurven (H,- und O,- 
Strom verschiedener Geschwin- 
digkeiten) lagern sich in der 
Reihenfolge ihrer beschleunigen- 
den Wirkung zwischen die Ver- 
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gleichskurve und die Zersetzungskurve im stirksten Luftstrom. 
Fig. 2 zeigt die Zersetzungskurven der 0,010 n-Ca(HCO,),-Lésungen, 
wobei dieselben Bemerkungen wie fiir Fig.1 gelten. ‘Tabellen 1 
und 2 enthalten die mittleren bimolekularen Geschwindigkeitskon- 
stanten des Bicarbonatzerfalls. 


Tabelle 1 
Ca(HCO,),-Lésung = 0,005 normal 








Bimolekulare Zerfallskonstanten 





—— a 
' coeeeule ae Kohlendioxyd- Sauerstoff- | Wasserstoff- 
keit ’ Luftstrom 
strom strom | strom 
em?*/min ke Ke ke ke 
0 0.1079 0.1079 0.1079 0.1079 
400 0,0252 0,1339 O,1171 0, 1606 
5OO — — 0,1278 
700 — 0.1450 : 
1000 0.0076 0.1478 O,1378 O,1757 
1200 0.0036 O,1511 0.1418 0, 1860 
1600 0,0012 -—- —— ~- 


3° 


‘ 
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Tabelle 2 
Ca(HCO,),-Lésung = 0,010 normal 








i Bimolekulare Zerfallskonstanten 
Casgeschwindig- 














keit _ Kohlendioxyd- | Sauerstoff- | Wasserstoff- 
- strom strom strom = Luftstrom 
em*/min ky ky ky k, 
0 0,1100 _ O0,1100 01100 0,1100 
400 0,0415 01545 0,1363 0,1674 
500 — | — —  -0,1490 — 
700 — | 09,1700 oo 
L000 0,0291 | 0,1728 O,1612 | 0,1830 
1200 0,0235 | 0,1795 0,1624 — 00,1923 
1600 0.0165 — | -— — 


Die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante des thermischen 
Bicarbonatzerfalls in Ca(HCQ,),-Losungen von der Strémungs- 
geschwindigkeit des eingeleiteten Gasstromes ist graphisch auf den 
Fig. 3 und 4 wiedergegeben. Fig. 3 
stellt diese Abhiangigkeit fiir die gy 
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von der Gasgeschwindigkeit 0,008 und 0,010 n-Ca(HCO,),-Lésung 


0,010 n-Ca(HCO,),-Lésung dar. Der Kurvenverlauf fiir die 0,005 n- 
Ca(HCQO,),-Lésung ist dem vorigen ahnlich, weshalb auf eine Wieder- 
gabe verzichtet wurde. Fig. 4 gibt die Zerfallskonstanten der 0,005 n- 
und 0,010 n-Ca(HCO,),-Lésungen in Abhingigkeit von der Strémungs- 
veschwindigkeit des Kohlendioxyds wieder. Man erkennt, daB im 
allzemeinen die Zersetzungsgeschwindigkeit des Ca(HCO,), durch 
steigende minutlich eingeleitete Mengen von Wasserstoff, Sauerstoff 
und Luft erhéht wird, und zwar nimmt dieser EinfluB zuerst stark 
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zu, um bei héheren DurchfluBgeschwindigkeiten schwicher zu werden. 
Der zersetzungsbeschleunigende Einflu8 wachst fur die drei unter- 
suchten Gase in der Reihenfolge: Wasserstoff, Sauerstoff und Luft. 
In den vorhergehenden Versuchen hatten wir den stiirksten EinfluS 
beim Wasserstoff gefunden. Der Unterschied der neuen Versuche 
gegeniber den friiheren ist auf die verinderten Versuchsbedingungen 
zuruckzufiihren, insonderheit auf die Tatsachen, daB damals die 
Geschwindigkeiten nicht gemessen wurden und dafi der Gasstrom 
vor dem Siedebeginn die Lésung eine Minute lang durchstrichen 
und demnach die freie Kohlensiure bereits weitgehend entfernt hatte. 

Im Gegensatz zu den 3 Gasen, H,, O, und Luft verzégert das 
Durchleiten eimes CQO,-Stromes durch die Ca(HCQO,),-Lésung den 
thermischen Bicarbonatzerfall in ganz betrichtlichem MaBe, wie aus 
der Fig. 4 hervorgeht. 

Zur Ermittlung der Reaktionsordnung des Ca(HCO,),-Zerfalls 
wurden die Zerfallshalbzeiten graphisch ermittelt und aus diesen die 
Reaktionsordnungen gema$ der bekannten Gleichung: 








errechnet. Die erhaltenen Werte sind auf Tabelle 3 angegeben. 


Tabelle 3 


Reaktionsordnung 








Anfangs- Choe - : : 
konzentration |Gasstrom | CO,-Strom | O,-Strom _ H,-Strom Luft 


400 1000 1200400 1000 1200/400 1000 1200 400 1000 1200 

ay hy n.  — Li. £. aie of. hUc ile Ok” Cf 

0,005n. 0,010n. 2,12 |2,29 3,58 n. b.\2,22 2,12 2,0 |2,35 2,10 2,0'2,0 2,0 2,0 
Bemerkung: Oberhalb der Durchstrémungsgeschwindigkeit von 1000 cm*/min 
laBt sich die Reaktionsordnung fiir das Kohlendioxyd nicht mehr ermitteln, da der 
HCO,’-Zerfall in der 0,005 n-Lésung den Halbwert von 0,0025 n. nicht erreicht. 





Aus der Tabelle 3 folgt, da® mit steigender Zerfallsbeschleunigung 
durch die eingeleiteten Gase die bimolekulare Ionenreaktion: 


2HCO,’ <-* CO,” + H,CO, 


immer deutlicher zutage tritt. Dies ist der Fall fiir die steigenden 
Durchflu8geschwindigkeiten des O,- und H,-Stromes, wihrend in 
allen Fallen beim Luftstrom, der die héchste Zerfallsbeschleunigung 
der 8 Gase bewirkt, der Idealwert n =—2 erreicht wird. Diese 
Versuche bestatigen also die friiheren Ergebnisse, wodurch bei stark 
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beschleunigter CO,-Entfernung aus Lésung und Gasphase, die 
lonenreaktion: 2HCO,’ =< CO,” + H,CO, 

als langsamster Vorgang allein geschwindigkeitsbestimmend fiir den 
thermischen Bicarbonatzerfall in Ca(HCO,),-Lésungen ist. Dagegen 
ruft das Einleiten eines CO,-Stromes eine Erhéhung der Reaktions- 
ordnung hervor, die schon bei 1000 cm3/min zwischen 3 und 4 zu 
liegen kommt. Bei verlangsamter CO,*Abfuhr aus dem System wird 
demnach der Zerfallsmechanismus verwickelter, ohne daB dabei, 
wie eigentlich zu erwarten wire, die CO,-Entweichung als pseudo- 
monomolekularer Vorgang allein geschwindigkeitsbestimmend wird. 


11. Der Mg(HCO.),-Zerfall im Gasstrom 

Zur Untersuchung gelangten folgende Mg(HCO,),-Lésungen mit 
dem gleichbleibenden Anfangsgehalt an freier CO, von 220 mg/l: 
0,005-,0,010-,0,020-, 
Co,400cmYmin. (),030-,0,040-normal. 
Nur bei den 0,005- 
und 0,010 n-Lésun- 
gen wurde der Ein- 
fluB der Strémungs- 
é ceschwindigkeit der 
, J hs ; % sad Gase untersucht; die 

vo - 

HCO,'-Zeitdiagramm der 2008 n-Mg(HCO,),-Lésung Losungen 0,020, 
0 F 0,030 und 0,040 n. 
dienten zur Festlegung der 
Reaktionsordnung bei stir- 
kerer Mg(HCO,),-Konzentra- 
tion, wobei diese Versuche 
einmal ohne Gasstrom und 
ein andermal im Luftstrom 
von 1200 cm3/min ausgefiihrt 
wurden. Wir wahlten diesen 
Luftstrom auf Grund der 











laf? 1200 cm Ymin. 
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Zt 
| P vorhergehenden Versuche an 
t (min 
eR, > e: Sed iS -a .? o Ca(HCO,),, da hier die er- 
. 8 12 fo 20 wihnte bimolekulare Ionen- 


Fig. 6, HCO,'-Zeitdiagramm der 0,010 n- reaktion allein geschwindig- 
keitsbestimmend ist und es 
nachzupriifen galt, wie unter diesen Bedingungen der Mg(HCQs),- 
Zerfall vor sich geht. 


Mg(HCO,),-Lésung 
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Die Versuchsergebnisse an den 0,005 und 0,010 n-Mg(HCQ,),- 
Lésungen sind auf den Fig. 5 und 6 dargestellt, wobei wir uns auf 
die Wiedergabe der Zersetzungskurven im CQ,-Strom (400 em$/min) 
und im stirksten Luftstrom (1200 cm%/min) beschrinken. Die ge- 
strichelte Linie ist wieder die Vergleichskurve der unbeeinfluBten 
Mg(HCO,),-Zersetzung. 

Die Tabellen 4 und 5 enthalten die bimolekularen Geschwindig- 
keitskonstanten (k,). 

Tabelle 4 
Mg(HCO,),-Lésung: 0,005 normal 








Bimolekulare Zerfallskonstante 





























Gas- | 
geschwindigkeit CO,-Strom | O,-Strom H,-Strom Luftstrom 
em*/min k, | ky ky ky 
0 0,0165 0.0165 0.0165 | 0.0165 
400 (0,00078) 0,0243 0,0215 | 0,0269 
1000 n. b. 0,0258 | 0,0233 | 0,0284 
1200 n. b. 0,0268 0,0246 | 0,0298 
Tabelle 5 
Mg(HCO,),-Lésung: 0,010 normal 
Gas- Bimolekulare Zerfallskonstante _ 
geschwindigkeit —§ (O,-Strom O,-Strom H,-Strom | Luftstrom 
em?/min ks he | k, k, 
0 | 0,0126 0,0126 0,0126 0,0126 
400 (0,0006) 0,0144 | 0,0142 O,OL55 
1000 n. b. 0,0152 0.0147 0.0167 
1200 | n. b. 0,0164 0,0156 00175 





Wie aus den Tabellen 4 und 5 und den Fig. 5 und 6 zu ersehen 
ist, bedingt der CO,-Strom von 400 cm*/min bereits eine duBerst 
starke Abbremsung des HCO,’-Zerfalls. In der 0,005 n-Mg(HCO,),- 
Lésung wird der Endzustand der Zersetzung nach 6 Minuten erreicht 
und betrigt 4,88 milliaquiv./l, d.h. es werden im CO,-Strom von 
400 cm3/min bloB 0,12 Milliaiquivalente HCO,’ zersetzt. Fur die 
0,010 n-Mg(HCO,),-Lésung betrigt die nach 4 Minuten erreichte 
Endkonzentration 9,80 Millidquivalente, d.h. es werden in dem- 
selben CO,-Strom wie vorhin bloB 0,20 Milliiquivalente zersetzt. 
Infolge dieser iuBerst starken Verlangsamung des Mg(HCO,),-Zerfalls 
durch das eingeleitete Kohlendioxyd, wurde der Einflu8 hoherer 
CO,-Strémungsgeschwindigkeiten nicht naher untersucht. Es stellte 
sich nimlich heraus, daB bei 1000 cm*CO,/min keine Zersetzung 
eintrat. 
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Die Abhangigkeit der Konstanten der 0,005- und 0,010 n- 
Mg(HCO,),-Lésungen von der DurchfluBgeschwindigkeit der ein- 
geleiteten Gase ist auf Fig. 7 wiedergegeben. Wie in den 
Ca(HCO,),-Lésungen nimmt die zerfallsbeschleunigende Wirkung 


auf Mg(HCO,), in der Reihenfolge: 


























0.028+9.005 0 ° Wasserstoff, Sauerstoff, Luft zu. Ta- 
W > belle 6 enthalt die bimolekularen Ge- 
| gguerston } schwindigkeitskonstanten der HCO,’- 
0024+ Maeve : 
& Zersetzung in saémtlichen untersuchten 
3 Mg(HCO,),-Lésungen. 
S 
R Tabelle 6 
© Zersetzung von Mg(HCO,),-Lésungen 
N ns $$ ————————_______ 
| | Ohne | Luftstrom 
Konzentration| Gasstrom = 1200cm*/min 
| K | K 
Gasgeschwindigkeit cm Y min. 0,005 0,0165 | 0,0298 
— 0,010 0.0126 |  0,0175 
. ai 0,020 | 00,0100 | 0,018 
EinfluB der Gasgeschwindigkeit 0,030 | 0,0093 0,0104 
auf den Mg(HCO,),-Zerfall 0,040 | 06,0088 |  0,0095 


Die aus den entsprechenden Zerfallshalbzeiten errechneten 
Reaktionsordnungen sind in der Tabelle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7 


Reaktionsordnung 








Konzentration Ohne Luftstrom | Luftstrom 1200 cm*/min 











a, Qs n. n. 
0.005 0.010 | 1,41 | 1 
0,010 | 0,020 1,85 1,55 
0,020 0,030 1,69 1,57 
0.030 0,040 | 1,66 1,55 


Der thermische Bicarbonatzerfall in Mg(HCO,),-Lésungen weist 
dementsprechend eine Reaktionsordnung von 1—2 auf. In starkem 
Luftstrom ist also hier die lonenreaktion: 


2HCO,’ <-> CO,” + HCO, 


nicht allein geschwindigkeitsbestimmend, wie es in den Ca(HCOs),- 
Lésungen der Fall war. Es sind noch langsamere Vorginge als 
die lonenreaktion mitwirkend, und zwar bestimmen nach unseren 
friheren Versuchen folgende Vorgainge den Zerfallsmechanismus des 
Mg(HCO,),: 














- 


“= 
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1. Ricklaufige Reaktion der eigentlichen HCO,'-Zersetzung: 
CO,” + H,CO, = 2HCO,’; 


2. Hydrolyse des CO,” baw. des MgCO,; 

3. Auflésung des primér ausgeschiedenen MgCO,; 

4. Entweichung des CO, aus dem System. 

Wird, wie es bei den neuen Versuchen geschah, die CQO,-Ent- 
weichung konstant gehalten, bzw. geniigend beschleunigt, so sind 
bloB die drei anderen Vorginge geschwindigkeitsbestimmend, und 
zwar jeweils der langsamste. 

Die friiher gegebene Darstellung der thermischen Mg(HCQ,).- 
Zersetzung ist in nachstehendem Sinne zu vervollstindigen. 

Unter den ersten Versuchsbedingungen, die eine stirkere Zer- 
fallsgeschwindigkeit des Mg(HCQ,), als die neuen Versuche ergaben 
(raschere CO,-Entweichung infolge der Abwesenheit des querschnitt- 
vermindernden Gaszufuhrrohres im Kiihler), verlief der HCO,'-Zerfall 
folgendermaBen: Die thermische Mg(HCO,),-Zersetzung ist als ein 
Wechselspiel verschiedener Vorginge aufzufassen, von denen die 
eigentliche Bicarbonatzersetzung: 


2HCO,’ =~ CO,” + H,CO, 


mit ihrer riicklaufigen Reaktion und die Hydrolyse des Magnesium- 
carbonats nach der Bruttogleichung: 


MgCO, + 2H,0 <> Mg(OH), + H,CO, 


die wesentlichen Reaktionen sind. Je nach der Konzentration uber- 
nimmt der eine oder der andere Vorgang die Fiihrung und bestimmt 
das Zerfallstempo. Nachstehendes Schema zeigt diese Wechsel- 
beziehungen: 














Konzentration HCO,’-Zersetzung | Hydrolyse | Reaktionsordnung 
< 0,0025 bimolekular augenblicklich 2 
0,0025—0,028 - monomolekular 1—2 
> 0,028 = vernachlassigbar 2 


Die in diesem Schema angegebenen Beziehungen verschieben 
sich mit steigender oder fallender Geschwindigkeit der CO,-Ent- 
weichung. Vor allem lehren die neuen Versuche, dab je nach der 
CO,-Entweichung, die rickliufige Reaktion: 


CO,” + H,CO, <-* 2HCO,’ 
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geschwindigkeitsbestimmend wird. Dies beweist vor allem die starke 
Verlangsamung des Mg(HCO,),-Zerfalls im CO,-Strom. Die Ge- 
schwindigkeit der Bicarbonatzersetzung in Mg(HCO,),-Lésungen ist 
als die Differenz der Geschwindigkeiten der hin- und der riick- 
laufigen lonenreaktion: 


2HCO,’ <> CO,” + H,CO, 


aufzufassen, wobei die riicklaufige Reaktion in besonders starkem 
MaBe von der Geschwindigkeit der CO,-Entweichung beeinfluBt 
wird. Bei der Ca(HCO,),-Zersetzung tritt die riickliufige Reaktion 
nicht so sehr in Erscheinung (Léslichkeit von MgCO, gréBer als von 
CaCQO,). 

Es folgt aus diesen Versuchsergebnissen, daB die HCO,’-Zer- 
setzung in Mg(HCO,),-Lésungen eigentlich eine Reaktion von un- 
bestimmter Ordnung ist und daB ihre Ordnung in sehr starkem 
Mage von den Versuchsbedingungen abhingt. Abgesehen von den 
unmittelbaren Versuchen, die dies beweisen, geht dies auch daraus 
hervor, daB die bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten mit 
steigender Mg(HCO,),-Konzentration abnehmen, statt zuzunehmen. 
Die Mg(HCO,),-Zersetzung ist wesentlich verwickelter, als der 
Ca(HCO,),-Zerfall und auch in viel ausgesprochenerem Mae von 
den Versuchsbedingungen als letztere abhangig. 

Bei der Untersuchung der mabgeblichen Hydrolysevorginge 
ist selbstverstiindlich die Bruttogleichung: 

MgCO, + 2H,O ~<— Mg(OH), + H,CO, 
in ihre Teilvorgiinge zu verlegen. Gleichfalls ist auf die Entwicklung 
der festen Phase, insonderheit die Aufhebung des Ubersittigungs- 
zustandes bei der CaCO,-MgCO,- und Mg(OH),-Ausscheidung Riick- 
sicht zu nehmen, was wir bisher bewuBt vernachlissigt, aber nicht 


vergessen haben. 


lil. Die Zersetzung von Ca(HCO,),- und Mg(HCO,).-Mischidsungen im CO,-Strom 


Aus dem versuchsmaBigen Befund, daB die Bicarbonatzersetzung 
in Ca(HCO,),-Lésungen durch Einleiten eimes CO,-Stromes zwar 
verlangsamt aber nicht aufgehoben wird, in Mg(HCO,),-Lésungen 
jedoch durch Einleiten von CO, fast vollstindig abgebremst wird, 
folet die Nutzanwendung, mit Hilfe eines CO,-Stromes eine Trennung 
von Ca” und Mg” in Ca(HCO,),--und Mg(HCO,),-Mischlésungen zu 
bewerkstelligen. Zur Nachpriifung dieser Uberlegung wurden zwei 











R. Stumper. Der Bicarbonatzerfall im Gasstrom 43 


Mischlésungen von Ca(HCQO,), + Mg(HCO,),, und zwar 0,005 +- 
0.005 n, 0,010 + 0,010 n. in der Siedehitze unter gleichzeitigem Ein- 
leiten eines CO,-Stromes von 400cm*/min zersetzt. AuBer der 
iblichen titrimetrischen Bestimmung der HCO,’-Konzentrationen, 
wurden nach verschiedenen Zeiten auch die in Lésung verbliebenen 
Mengen Ca’ + Mg” gewichtsanalytisch ermittelt. Die Ergebnisse 
sind auf nachstehender Tabelle 8 wiedergegeben. 
Tabelle 8 


Trennung von Ca’ und Mg” 
durch selektive thermische Zersetzung ihrer Bicarbonate im CO,-Strom 











I II 
ran. Ca(HCO,), + Mg(HCO,), | Ca(HCO,), +- Mg(HCO,), 
Zeit 0,005 + 0,005 n. 0,010 +- 0,010 n. 
Min. | Hco,’| Ca” | Mg (Ca“-+ Mg| HCO,’| Ca” | Mg” |Ca” + Mg” 
milliaq. milliaq.| milliaq.| milliaq. | millidq. milliaq. milliaiq. mnillidq. 
0 | 10 8 5 10 20 10 | 10 20 
2 | 7,40 — | — | ~— 10,70 —_ | — . 
;\/e48 )}/—-)— | — Meh: nat - 
ee Cate 10,40 —- | — 
5 | 5,70 0,78 | 5,00 | 5,78 10,40 0,90 10,0 10,90 
6 oO | —- i - — 10,30 --— ~-- : 
8 | 555 | — | — — 10,30 — — 
10 | 545 | 0,50 | 4,97 5,47 10,30 0,70 | 10,0 | 10,70 
15 Mi - | - — 10,30 — mei 
20 | 5,40 | 0,50 | 4,97 | 5,47 10,30 _ ee 
30 | 5,40 0,50 | 4,92 5,42 10,30 | 0,80 10,0 10,80 


Die Versuche beweisen, daf tatsichlich die thermische Zer- 
setzung von Ca(HCO,), und Mg(HCO,),-Mischlésungen im CO,-Strom 
eine fast quantitative Trennung der Ca’’- von den Mg’ -Ionen bewirkt, 
indem Ca’ als CaCO, ausgefillt, Mg aber in Lésung gehalten werden. 
Diese Methode laBt sich noch verfeinern, sei es durch Auswahl einer 
giinstigen Strémungsgeschwindigkeit oder durch Abinderung der 
Siedebedingungen event. unter Verwendung geeigneter Zusitze. 


SchluBfolgerungen 


1. Es wurde der EjinfluB der Strémungsgeschwindigkeit von 
Gasen, die durch siedende 0,005- und 0,010 n-Ca(HCO,),- und 
Mg(HCO,),-Lésungen strichen, messend verfolgt, wobei einerseits 
Angaben iiber die spezifische Wirkung der untersuchten Gase auf 
den thermischen HCO,-Zerfall und anderseits wertvolle Hinweise 
auf den Zerfallsmechanismus gewonnen wurden. 

2. Sowohl in den Ca(HCO,),- wie in Mg(HCO,),-Losungen ruft 
ein indifferenter Gasstrom infolge der beschleunigten CO,-Entfernung 
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eine Beschleunigung der Zerfallsgeschwindigkeit hervor. Mit zu- 
nehmender Strémungsgeschwindigkeit nimmt diese Wirkung zu. 


3. Die spezifische Wirksamkeit der drei untersuchten indifferenten 
Gase nimmt in der Reihenfolge Wasserstoff —»> Sauerstoff —> Luft 
zu. Kin chemischer Einflu8 dieser Gase auf den Bicarbonatzerfal]| 
bzw. auf eine ihrer Teilreaktionen kommt nicht in Frage, vielmehr 
ist die Summe der maBgebenden physikalischen Eigenschaften der 
Gase (Viskositét, Diffusionskoeffizient, Diffusionsvermégen von CO, 
in dem betreffenden Gas—Dampfgemisch usw.) als Ursache ihrer 
spezifischen Wirkung auf die thermische HCO,’-Zersetzung anzusehen. 
Dieses Zusammenwirken der verschiedenen physikalischen Eigen- 
schaften verleiht den betreffenden Gasen eine charakteristische 
Kigenschaft, die man etwa_ ,,CO,-Verdringungsvermégen** nennen 
kann. Mit steigendem CO,-Verdringungsvermégen des Gases nimmt 
selbstverstindlich die Geschwindigkeit des HCO,’-Zerfalls zu. 

Die zerfallsbeschleunigende Wirkung der Gase kann auch z. T’. 
darauf zuriickgefiihrt werden, daB die Gase den Ubersittigungs- 
zustand der sich ausbildenden festen Phase mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit aufzuheben imstande sind. 


4. Das Einleiten eines Kohlensiurestromes in siedende Ca(HCQs,),- 
und Mg(HCO,),-Lésungen ruft eine starke Abbremsung des Bicarbonat- 
zerfalls hervor. Diese Wirkung ist fiir Mg(HCO,), viel starker als 
fur Ca(HCO,),, so zwar, daB bei geeigneter DurchfluBgeschwindigkeit 
des Kohlendioxyds die Mg(HCO,),-Zersetzung selbst in siedender 
Lésung vollstindig unterbunden werden kann. 

5. Das Einleiten eines CO,-Stromes von 400 cm?/min in siedende 
Mischlésungen von Ca(HCQO,), + Mg(HCO,), bewirkt eine fast quanti- 
tative Auftrennung von Ca” und Mg”, wobei die Ca’-Ionen als CaCO, 
ausgefillt werden, die Mg’’-lonen aber in Lésung bleiben. 


6. Bei beschleunigter CO,-Entfernung aus dem System wird 
das Tempo der thermischen Ca(HCO,),-Zersetzung lediglich durch 
die bimolekulare Ionenreaktion: 


2HCO,’ <-* CO,” + H,CO, 


bestimmt. 


7. In siedenden Mg(HCO,),-Lésungen ist bei beschleunigter 
CO,-Entweichung der Reaktionsmechanismus verwickelter, indem 
die Hydrolyse des MgCO, und die riickliufige Reaktion der Bi- 
carbonatzersetzung je nach den Versuchsbedingungen in verschiedenem 
Ma&e in Kraft treten. 
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8. Ganz allgemein ist fiir die Geschwindigkeit des HCO,'-Zerfalls 
die Geschwindigkeit der CO,-Entweichung von _ hervorstechender, 
aber nicht allein maBbgebender Bedeutung. Dieser Befund bestitigt 
die Versuchsergebnisse von F. Meunrer!) und hat eine sehr grobe 
praktische Bedeutung. LEinerseits gibt er den thermischen Ent- 
hirtungsverfahren einen wertvollen Fingerzeig fur die Beschleunigung 
der Carbonatabscheidung durch entsprechende apparative oder 
sonstige Eingriffe und anderseits trigt er zur grundsitzlichen Klirung 
der rein thermischen Steinbilduny in Warm- und Kaltwasserleitungen, 
Behiltern, in Kochern, Verdampfern, Vorwirmern, Pumpen und 
Dampfkesseln bei. 


1) F. Meunier, Chimie et Industrie (Sonder-Nr. 3) 25 (1931), 515. 


Esch-Belval (Luxemburg), Chemisch - metallographische Ver- 
suchsanstalt der Hiitte Rothe Erde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juni 1932. 
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Untersuchungen iber Dynamik und Katalyse 
der thermischen Bicarbonatzersetzung in wa6Griger Lésung 
VII. Mitteilung 
Der Bicarbonatzerfall in siedenden Calcium-, Strontium- 
und Bariumbicarbonatlésungen 


Mit 3 Figuren im Text 





Von R. StuMPER 


Im Anschlu8 an die vorhergehenden Untersuchungen!) iber 
den thermischen Bicarbonatzerfall in reimen Ca(HCO ;),- und 
Me(HCO,),-Lésungen, erschien es angebracht, die Versuche auf 
Strontium- und Bariumbicarbonat auszudehnen, um dadurch das 
Bild, das uns die friiheren Versuche von dem Zerfallmechanismus 
entworfen haben, abzurunden und zu vervollstaéndigen. Hieriiber 
liegen bereits einige entsprechende Untersuchungen von F. MEUNTER?) 
an 0,010 n-Lésungen vor, jedoch scheinen diese Versuche uns nicht 
geeignet zu sein, unsere Kenntnisse vom thermischen Bicarbonat- 
zerfall zu vertiefen. Meunier beschrinkt sich auf die Wiedergabe 
der entsprechenden Zersetzungskurven, aus denen hervorgeht, dah 
die Zersetzungsgeschwindigkeit in folgender Reihe abnimmt: 

Ca(HCO,). —» Sr(HCO,), —» Ba(HCO,), —» Mg(HCOs,),. 

Wir stellten dagegen, in Ubereinstimmung mit der Reihenfolge 
wachsender Léslichkeitswerte der Carbonate folgende Reihenfolge 
der fallenden Zerfallsgeschwindigkeiten fest: 
Sr(HCO,), —» Ca(HCO,), —» Ba(HCO 3), —»> Mg(HCO,), 

und zwar sowohl fiir wechselnde Konzentrationen als fir ver- 
schiedene Versuchsbedingungen. Unsere Versuchsanordnung war die 
cleiche wie friiher, desgleichen hielten wir die Anfangskonzentra- 
tion der Lésungen an freier Kohlensiure tberall konstant auf 
220 mg/Liter. Ausgefiihrt wurden die Versuche an 0,0025, 0,005 
und 0,010 n-Lésungen und jeweils unter den folgenden Bedingungen: 





1) R. Srumper, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 227, 261, 270; 204 
(1932), 365; 206 (1932), 217. _ 
2) F. Meunrer, Chim. et Ind. 25, Sondernummer 3 (1931), 515. 
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1. Zersetzung in der Siedehitze ohne Gasdurchgang, Apparatur 
ohne und mit Gaszufiihrrohr im Kihbler. 

2. Zersetzung in der Siedehitze im  Kohlendioxydstrom 
(400 em3/min.). 

3. Zersetzung in der Siedehitze im Luftstrom (1200 em/min.). 
Beide Gase wurden dabei von Anfang des Erhitzens an in die Lésung 
selbst geleitet. 

Die Versuchsergebnisse sind zwecks Platzersparnis in den nach- 
stehenden Zersetzungsschaubildern (Fig. 1—3) zusammengestellt. 
Jedes Schaubild enthalt nebeneinander die HCO,’-Zeitkurven der 
Ca(HCOgz)o-, Sr(HCO,).- und Ba(HCO,),-Lésungen der drei unter- 
suchten Konzentrationen. Fig. 1 zeigt die HCO,’-Zeitkurven der 
Versuche ohne GasdurchfluB, aber im Apparat mit Gaszufuhrrohr; 
Fig. 2 stellt die Zersetzungskurven im CQ,-Strom und Fig. 3 jene 
im Luftstrom dar. Zum besseren Vergleich wurden simtliche HCO,’- 
Konzentrationen auf den gleichen Anfangswert von 100 umgerechnet, 
so daB jede Kurve den prozentualen Verlauf der HCO,’-Konzentra- 
tionen in Abhingigkeit von der Zeit angibt. 

Aus den HCO,’-Zeitkurven ersieht man, daB fiir die 3 Konzen- 
trationen und fiir die verschiedenen Versuchsbedingungen, die Zer- 
fallsgeschwindigkeit in der Reihenfolge Sr(HCO,), —» Ca(HCO,), —» 
Ba(HCO,), abnimmt. Sodann ist zu erkennen, dah die Zersetzungs- 
kurve der 0,0025 n-Ba(HCO,),-Lésung ohne GasdurchfluB einen 
S-f6rmigen Verlauf annimmt, also in der ersten Zersetzungsperiode 
langsamer verliuft als spiter. Diese Verlangsamung der Zersetzung 
verschwindet im Luftstrom (Fig. 3). Die Zersetzungsversuche im 
CO,-Strom ergaben erwartungsgemiB eime starke Abbremsung des 
HCO,’-Zerfalls. Samtliche Kurven der 0,0025 n-Lésungen zeigen 
einen §-f6rmigen Verlauf, der auch bei den 0,005 n-Lésungen von 
Ca(HCO,), und Ba(HCO,), auftritt, wihrend alle 0,010 n-Kurven 
den normalen Zersetzungsverlauf andeuten. Durch den Luftdurch- 
flu8 wurde erwartungsgemaéB das Zerfallstempo erhoht. Der Abstand 
der Kurvenenden von der Zeitabszisse gibt die relative Endkonzen- 
tration von HCO,’ an, die ibrerseits dem Léslichkeitswert der ent- 
sprechenden Carbonate verhiltnisgleich ist. Aus den 8 Figuren 
ergibt sich bieraus die Reihenfolge zunehmender Endkonzentrationen, 
d. h. der Carbonatléslichkeiten: SrCO, —» CaCO, —» BaCO,. Nach 
LANDOLT-BORNsTEIN betragen diese Léslichkeiten bei Zimmer- 
temperatur: SrCO,: 1,0-10-% g/100 g Lésung 


CaCO,: 1,4°10-%¢g/100g ,, 
BaCO,: 1,8- 107% g/100¢ - 
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Wir finden mithin dieselbe Reihenfolge wie bei unseren Ver- 
suchen. 

Tabelle 1 enthalt die aus den Versuchsdaten errechneten bimole- 
kularen Geschwindigkeitskonstanten. Obwohl es nicht richtig ist, 
fur die Zersetzungsversuche mit §-formigen HCO,’-Zeitkurven einen 
einfachen, bimolekularen Zerfallsvorgang anzunehmen, haben wir 
dennoch auch fiir diese Fille die bimolekularen Zerfallskonstanten 
errechnet, um dadurch einen Vergleich mit den anderen Versuchs- 
ergebnissen zu ermdglichen. 


Tabelle 1 


Bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten 
a) Ohne GasdurchfluB. Apparat ohne Gaszufuhrrobr 








Konzentration Ca(HCOs), Sr (HCOs), | Ba( Ht Os)e 
2 2 | 2 
0,0025 n. 0,0527 0,1964 0,0454 
0,005 n. 0,0108 0.2476 0.0765 
0,010 n. | 0,1414 | 0,2504 0,098 1 
b) Ohne GasdurchfluB. Apparat mit Gaszufuhrrohr 
0,0025 n. | 0,0527 0,1837 0.0437 
0,005 n. 0,1079 0,2362 0,0749 
0,010 n. 0,1100 0.2369 0,0959 
ce) CO,-Strom 400 em$/min 
0,0025 n. 0,0037 0,0051 0,0027 
0,005 n. 0,0252 0.0710 0.0062 
0,010 n. 0,0415 0.0936 0.0387 
d) Luftstrom 1200 em’/ min 
0,0025 n. | 0,0725 0,2474 0.0785 
0,005 n. | 0, 1860 | 0,2936 0,1257 
0,010 n. | 0,1923 | 0,2944 0,1472 


Die Geschwindigkeitskonstanten bringen, wie man sieht, die 
quantitative Bestaitigung des oben kurvenmiBig erschlossenen 
Befundes, daB die Zerfallsgeschwindigkeit in der Reihenfolge steigender 
Léslichkeitsversuche der Carbonate abnimmt. Tabelle 1 laBt ferner 
erkennen, daB die Zerfallsgeschwindigkeit im allgemeinen durch 
das Einfiihren des Gaszufuhrrohres in den Kiihler im Vergleich zum 
Apparat ohne Gaszufuhrrohr etwas verlangsamt wird, was offenbar 
durch die Verengung des Kiihlers und damit die Behinderung der 
CO,-Entweichung hervorgerufen wird. 

Die nach dem Halbzeitverfahren berechneten Reaktions- 
ordnungen n sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Zu bemerken ist 
dabei, daB diese Berechnung fiir die 0,0025 n-Lésungen der Versuche 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 208. 4 
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im CO,-Strom nicht modglich war, da die Endkonzentrationen ober- 
halb der Konzentrationshalbwerte lagen. 


Tabelle 2 
Reaktionsordnung 
a) Ohne Gaszufuhr. Apparat mit Gaszufuhrrohr 











Konzentrationsbereich Ca _ Os) Sr( ie Me Bal tte Me 
0,0025—0,005 n. 2,47 | 1,90 2,49 
0,005 —0,010 n. 2,12 | 2,0 2,47 

b) CO,-Strom (400 cm*’/ min) 
0,005 —0,010 n. | 2,27 2,25 3,62 
c) Luftstrom (1200 em*/min) 
0,0025—0,005 n. 3,1 2,0 2,13 
0,005 —0,010 n. 2,0 2,0 | 2,0 


Bei der Beurteilung der vorstehenden Ergebnisse miissen wir 
von der allgemeinen GesetzmaBigkeit des Buicarbonatzerfalles als 
bimolekulare reversible Ionenreaktion: 


2HCO,’ <* CO,” + H,CO, 


ausgehen. Ein eindeutiger bimolekularer Verlauf findet gemiaf 
obigen Angaben bei folgenden Versuchen statt: 


Ca(HCO,), 0,005 —0,010 n.; ohne GasdurchfluB 
Sr(HCO,), 0,0025—0,010 n.; _,, - 
Ca(HCO,), 0,005 —0,010 n.; Luftstrom 
Sr(HCO,), 0,0025—0,010 n.; = 

Ba(HCO,), 0,0025—0,010 n.; - 


Aus der Reihe fallen vor allem die 0,0025 n-Lésungen von 
Ca(HCO,), und fast allgemein simtliche Ba(HCO,),-Lésungen. Die 
Versuche im CQ,-Strom ergeben eine allgemeine Erhéhung der 
Reaktionsordnung. Es folgt hieraus, daB die bimolekulare Ionen- 


reaktion: 2HCO,’ «= CO, + HCO, 


um so eindeutiger allein geschwindigkeitsbestimmend wird, je schneller 
der Zerfall vor sich geht, einerlei, ob die Zersetzung kiinstlich durch 
einen Luftstrom beschleunigt wird, ob sie von Natur aus sehr schnell 
verliuft wie es beim Sr(HCO,), der Fall ist, oder endlich, ob sie durch 
Konzentrationserhéhung gesteigert wird. Damit verallgemeinert sich 
die friher gemachte Feststellung, daB bei beschleunigter Zersetzung, 
die angegebene Ionenreaktion von allen Teilvorgingen des Bicar- 
bonatzerfalls verhaltnismaBig- am-langsamsten verliuft und dem- 
entsprechend allein das Tempo der Reaktion bestimmt. Die Tatsache, 
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daB im allgemeinen bei niedriger Anfangskonzentration (0,0025 
bis 0,005 n.) die Reaktionsinderung hoher als 2 liegt, deutet auf einen 
verwickelten Reaktionsverlauf in dem unteren Konzentrations- 
bereich hin. Die HCO,'-Zeitkurven zeigen bereits recht deutlich, 
daB dies ausgesprochen fiir 0,0025 n-Lésungen der Fall ist. 

Im CO,-Strom liegt wberall ein verwickelter Zersetzungsverlauf 
vor, der offenbar auf die Beschleunigung der riickléufigen Reaktion 
zuruckzufiihren ist. 

Auf Grund der in den letzten Untersuchungen wiederholt fest- 
gestellten Befundes, daB die riickliufige Reaktion: 


CO,” + H,CO, —> 2HCO,’ 


unter Umstinden als mitbestimmender Faktor des Bicarbonat- 
zerfalls in Erscheinung tritt, ist das Zeitgesetz dieser Reaktion all- 
gemein als reversibler Vorgang: 

dx 

77° k, (HCO, — k, C 
darzustellen, wobei k, die Geschwindigkeitskonstante aller riick- 
laufigen Vorginge und C eine entsprechende Funktion der diesen 
Gesamtvorgang bestimmenden Umstiinde bedeuten sollen. In vielen 
Fallen ist das zweite Glied dieser Gleichung gleich Null, oder zu 
vernachlassigen, in anderen Fallen dagegen nicht zu vernachlissigen 
und unter Umstinden (z. B. bei den Versuchen im CO,-Strom von 
bestimmten | HCO,’|-Werten an) so groB, wie das erste Glied. Dieses 
Ergebnis bestitigt fiir siedende Lésungen den Befund von J. &. Ontow!), 
daB (bei Zimmertemperatur) die Schnelligkeit der Zersetzung des 
Ca(HCo,), der zweiten Potenz der HCO,’-Konzentration proportional] 
ist, wenn die Reaktion so verliuft, daB das Tempo der Reaktion: 


H'+ CO,” —> HCO,’ 


vernachlissigt werden kann. Das Stehenbleiben der HCO,'-Zer- 
setzung im CO,-Strom bei bestimmten, von der Anfangskonzentration 
und dem jeweiligen Erdalkalibicarbonat abhingigen Endkonzen- 
trationen, die héher hegen, als es dem betreffenden Wert in Ab- 
wesenheit von CO, entspricht, ist daher dynamisch so zu deuten, 
da8 unter den dann gegebenen Bedingungen die Geschwindigkeiten 
der hin- und der riickliufigen Zersetzungsvorgiinge einander gleich 
werden. Uber die Reaktionsordnung und den Mechanismus der 
rucklaufigen Vorginge geben die vorstehenden Versuche keinen An- 


') J. E. Orntow, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930) 87. 
4* 
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haltspunkt. Da sie sich innerhalb mehrerer Phasen (CO, gas- 
formig, gelost und CaCO, fest und gelést) abspielen, sind sie allgemein 
als mit Diffusionsvorgingen verbundene chemische Reaktionen zy 
kennzeichnen, 

kis darf ferner nicht unerwihnt bleiben, daB die bei verschiedenen 
Versuchen auftretenden §-férmigen HCO,'-Zeitkurven auf auto- 
katalytische Vorginge hindeuten. Diese Erklirung wird aber vermut- 
lich hinfallig, da dieser Kurvenverlauf nicht die Regel ist. Immerhin 
verdient die Mdédglichkeit emer Autokatalyse bei der HCO,’-Zer- 
setzung hervorgehoben und event. mit verfeinerten MeBeinrichtungen 
niiher untersucht zu werden. 


Zusammenfassung 


1. Die Zersetzungsversuche an 0,0025, 0,005 und 0,010 n- 
Ca(HCOs,)o-, Sr(HCO,).- und Ba(HCO,).-Lésungen im und ohne 
Gasstrom ergaben iibereinstimmend die Reihenfolge fallender Zer- 
fallsgeschwindigkeiten: Sr(HCOs,),, Ca(HCO,),, Ba(HCO,),, die mit 
der Reihenfolge steigender Léslichkeit der entsprechenden Carbonate 
ubereinstimmt. 

2. Die Versuche bestitigen und verallgemeinern den friiheren 
Befund, daB bei verhaltmismaiBig hohen Zerfallsgeschwindigkeiten, 
die bimolekulare Ionenreaktion: 


2HCO,’ —> CO,” + H,CO, 
allein geschwindigkeitsbestimmend ist. 
3. Das allgemeine Zeitgesetz des thermischen Bicarbonatzerfalls 
ist folgendermaBen zu fassen: 


= k, (HCO, P— k, C 


dz 


dt 


wobei in der Regel das zweite experimentell noch unbestimmte Glied 
praktisch vernachlissigbar aber grundsitzlich nie zu vergessen ist. 


isch-Belval (Luxemburg), Chemisch-metallographische Ver- 
suchsanstalt der Hiitte Rothe Erde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1932. 
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Zur Kenntnis der fundamentalen Atomgewichte. XI. 


Uber das Atomgewicht des Jods 
2. Mitteilung!) 


Von O. H6niGgscumip und H. StrrigeBe. 


Vor kurzem berichteten wir iiber eine Bestimmung des Ver- 
haltnisses AgJ : AgCl, die uns zu dem Atomgewichtswert J = 126,917 
fiihrte. Das als Ausgangsmaterial dienende Jodsilber gewannen wir 
durch direkte Synthese aus den Elementen. Die streng stéchio- 
metrische Zusammensetzung dieses Priparates lief sich auf direktem 
Wege nicht erweisen, weshalb wir zur Stiitzung unseres neuen Atom- 
gewichtswertes die Untersuchung auf das Studium von Jodsilber- 
praparaten ausdehnten, die nach prinzipiell anderen Methoden ge- 
wonnen waren. Wir fiallten Silberjodid aus waBrigen Loésungen, 
indem wir bald das eine und bald das andere Ion im Uberschub 
anwandten. Wie im nachfolgenden gezeigt wird, erwies sich das 
gefallte Silberjodid, nachdem es in entsprechender Weise im Jod- 
dampf geschmolzen worden war, als identisch mit dem aus den 
Komponenten durch Synthese dargestellten. 


Reinigung der Materialien 


Silber. Das bendtigte Atomgewichtssilber wurde nach der schon 
Ofters beschriebenen Standardmethode der Harvarp- Schule ge- 
reinigt. 

Jod. Das Jod wurde nach der von Baxter?) angegebenen 
Methode gereinigt. Jod des Handels wird zweimal aus Jodkali- 
losung destilliert, wobei man sich am besten einer groBben Retorte 
bedient. Das erhaltene Produkt wird griindlich mit reinstem Wasser 
gewaschen und auf der Zentrifuge in Platintrichtern abgeschleudert. 
Ein Teil des auf diese Weise vorgereinigten Jods wird mit 4mal 





1) 1. Mitt. Z. phys. Chem. Bodensteinfestband 283 (1931). 
2) G. P. Baxter, Journ. am. chem. Soc. 53 (1931), 968. 
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umkristallisiertem Kaliumpermanganat und etwas Atzkali in Kalium- 
jodat ubergefihrt und dieses durch Erhitzen in einer Platinschale 
in Kaliumjodid verwandelt. Aus der Lésung dieses sicher schon 
sehr reinen Salzes wird sodann die Hauptmenge des vorgereinigten 
Jodes noch ein 38. Mal destilliert. Nach griindlichem Auswaschen 
und Absehleudern auf der Zentrifuge folgt eine letzte Destillation 
aus reinstem Wasser. Durch diesen Reinigungsgang sind die Halogene 
Chlor und Brom, die im Handelsjod vorhanden sein kénnen, sicher 
entfernt worden. Um nun die letzten Staubreste, die sich beim 
Sublimieren dieses Jodes aus einem Quarzschiffchen als dunkler, 
bei der Sublimationstemperatur des Jods nicht fliichtiger Anhauch 
zu erkennen geben, zu entfernen, wurde das Jod im Sauerstoffstrom 
in einem Rohr aus Supremaxglas iiber Platinsterne, die man auf 
deutliche Rotglut erhitzte, sublimiert. Das Jod ist dann vollstandig 
riickstandslos flichtig und dirfte den héchsten Anforderungen an 
Reinheit geniigen. 


Jodwasserstoffsiure wurde nach dem von BopEnsTEIN!) 
angegebenen Verfahren durch Uberleiten von Joddampf aus dem 
reinsten Jod und wtberschissigem Wasserstoff uber geheizten plati- 
nierten Asbest gewonnen. Der Wasserstoff wurde in einem DrEBray- 
schen Gasgenerator aus reinstem forensischen Zink und reinster 
destillierter halogenfreier Schwefelsiure gewonnen. Zur Reinigung 
passierte er eimen Waschturm mit Silbernitratlésung und zwei 
Waschtiirme mit alkalischer Permanganatlésung und schlieBlich noch 
ein Rohr mit geschmolzenem Atzkali. Das Kontaktrohr bestand 
aus Jenaer Supremaxglas. Alle Teile der Apparatur waren ent- 
weder mit Sehliffen, die mit Metaphosphorsiure geschmiert waren, 
verbunden oder miteinander verschmolzen. Der gebildete Jodwasser- 
stoff wurde in eisgekiihltem Wasser aufgefangen, die erhaltene 
Jodwasserstoffsiure mittels emes Quarzkiihlers destilliert und nach 
entsprechender Verdiinnung in Jenaflaschen aufbewahrt. 


Wasser, Salpetersiure und Ammoniak wurden nach den schon 
Ofters beschriebenen Standardmethoden gereinigt. 


Chlor. Das Chlor wurde einer Stahlflasche entnommen, in 
welcher es uns von der I. G. Farbenindustrie A.-G. in freundlicher 
Weise zur Verfiigung gestellt worden war. Es war durch fraktionierte 
Destillation besonders gereinigt und sicher frei von den anderen 


') M. Bopenstery, Z. phys. Chem. 18 (1894), 56. 
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Halogenen und sonstigen Verunreinigungen. Getrocknet wurde es 
mit konzentrierter Schwefelsiure und resublimiertem Phosphor- 
pentoxyd. 


Waage und Gewichte 


Zur Ausfiihrung der Wagungen diente eine Prizisionswaage von 
Kaiser & Sievers, Hamburg, mit Mikroskopablesung und einer 
Empfindlichkeit von 0,01 mg. Der vergoldete Prazisionsgewichtssatz 
yon A. Rueprecut, Wien, war nach T. W. Ricuarps geeicht. Alle 
Wagungen wurden mit Gegengewichten ausgefiihrt und fir das 
Vakuum korrigiert. 


Folgende Vakuumkorrekturen kamen zur Anwendung: 


(Mittlere Luftdichte 0,00113) 





| dL Vra rt 
| Spez. Gewicht Vakuumkorrektur 


fiir lg 
Messinggewichte 8,4 — 
Silberjodid. . 5,674 0,065 mg 
Silberchlorid . 5,553 0,069 mg 


Darstellung des Jodsilbers 


Priparat A. Atomgewichtssilber wurde in Portionen von 
20 ¢ in Salpeterséure gelést und mit Jodwasserstoffsiure, die in 
einem Uberschu8 von 10°/, angewandt wurde, gefillt. Das Fliissig- 
keitsvolumen betrug etwa 2!/, Liter. Es wurde wiederholt kriftig 
durchgeschittelt und nach 4 Tagen der Niederschlag auf einer 
Jenaer Glasfrittennutsche gesammelt und auf derselben im elektrisch 
seheizten Porzellanofen bei 120° getrocknet. 


Praparat B. Das Jodsilber wurde auf die gleiche Weise be- 
reitet, nur mit dem Unterschied, daB bei der Fallung die Silber- 
losung und die Jodwasserstoffsiure ammoniakalisch gemacht worden 
waren. Nach der Fallung wurde mit Salpetersiiure schwach an- 
gesiuert. Dieses Verfahren bietet den Vorteil einer raschen Aus- 
flockung des Niederschlages. 


Priparat C. In drei 8-Liter-Kolben wurde iberschiissige 
ammoniakalische Jodwasserstoffsiure mit ammoniakalischer Silber- 
nitratlésung gefallt, wobei auf jeden Kolben 3g Silber trafen, so 
da8 die Lésungen einer Konzentration von etwa n/30 entsprachen. 
Nach 8tagigem Stehen wurde abfiltriert. 
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Praparat D. Jodwasserstoffsiure wurde mit Silbernitratlésung 
gefallt, wobei man einen Uberschu8 von 0,5°/, Silber gegeniiber 
der Jodwasserstoffsiure anwandte. Die Konzentration der Lé- 
sungen entsprach etwa n/6. 


Ausfiihrung der Analysen 


Das getrocknete Silberjodid wurde in einem Achatmorser pulveri- 
siert und in das vorbereitete beiderseits verengte Quarzréhrchen 
mittels eines geeigneten Glastrichters eingefiillt. Diese Arbeit wurde 
zum Schutze gegen Staub in einem Glaskasten vorgenommen. Das 
beschickte Réhrchen brachte man in den schon wiederholt be- 
schriebenen Quarzeinfiillapparat. Im trockenen Luftstrom, dem 
Joddampf beigemischt war, wurde nun das Jodsilber mit einem 
elektrischen Ofen langsam bis zu seinem Schmelzpunkt erhitzt und 
einige Minuten im SchmelzfluB erhalten, bis alles iiberschiissige Jod 
verschwunden war; dann lieB man unter Rotieren des Quarzrohres 
das sich gleichmaéBig auf den Wandungen des Schiffehens verteilende 
Jodsilber erstarren. 

Nach der ersten Wagung wurde das Jodid nochmals im Jod- 
dampf geschmolzen und wieder gewogen. Fast immer blieb die 
Gewichtskonstanz gewahrt; trat eine kleine Gewichtsabnahme in- 
folze Verdampfung von Jodsilber ein, so war stets hinter dem Ofen 
im Quarzrohr ein kleines Sublimat zu beobachten. Das geschmolzene 
und wieder erstarrte Jodsilber war stets hellgelb, klar und durch- 
sichtig. 

Die Umwandlung des Jodsilbers in Chlorsilber erfolgte prinzipiell 
in derselben Weise wie sie in der ersten Mitteilung beschrieben ist. 
Ks zeigte sich aber, daB zur Entfernung des gebildeten Jodtrichlorids 
schon eine Temperatur von 50—60° vollkommen ausreicht. Dem- 
entsprechend wurde die Temperatur immer moglichst niedrig gehalten, 
so daB sie nie 60° iiberschritt; das Quarzrohr wurde nach jedem 
Versuch auf Chlorsilber gepriift, indem man mit Ammoniak aus- 
spilte und die Lésung im Nephelometer untersuchte. Die Priifung 
fiel stets negativ aus bis auf den Versuch Nr. 4. Hier war durch 
ein Versehen die Temperatur bei der Umwandlung tiber 100° gestiegen, 
wobei infolge lebhaften Siedens des geschmolzenen Chlorjods etwas 
Chlorsilber aus dem Quarzréhrchen verspritzt wurde. Der Versuch 
wurde als unbrauchbar verworfen. 

In der folgenden Tabelle sind alle einwandfrei durchgefihrten 
Bestimmungen verzeichnet. 
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Ag = 107,880. Verhaltnis AgJ : AgCl. Cl = 35,457 
, ‘Analysen-| AgJ | AgCl ace | Atomgewicht 
Prépare nummer im Vakuum | im Vakuum AgJ: AgCl oan J 

A 1 | 14,41889 8,80228 1,638085 126,918 
A 2 | 10,61180 6,47828 1,638058 126,914 
A | 3 | 13,61047 8,30885 | 1,638070 126,916 
B 5 | 17,91554 10,93678 | 1,638100 126,920 
A 6 | 14,11519 8,61692 | 1,638078 126,917 
A 7 | 14,03900 857050 | 1,638061 126,915 
A 8 13,39032 8,17448 1,638064 126,915 
Bt lool 11,47497 7,00511 1,638085 126,918 
B 10 13,49506 8,23839 | 1,638070 126,916 
B 1] 14,36421 8,76879 | 1,638106 126,921 
C 12 10,72744 6,54879 | 1,638080 126,917 
C 13 8,42456 5,14298 | 1,638069 126,916 
D 14 14,91865 9,10741 | 1,638078 126,917 
D 15 12,57197 7,67526 | 1,638080 126,918 
D 16 8,28549 5,05809 |  1,638067 126,916 
C 17 ~—=—-:13,95958 | ~—-8,52190 1,638083 126,918 
C 18 | 9,21692 5,62671 1,638066 126,916 
| 215,54006 131,58152 | 1,638076 Mittel: 126,917 


Diese 17 Bestimmungen ergeben, in vollkommener Uberein- 
stimmung mit dem in der ersten Mitteilung bekannt gegebenen Wert, 
als Mittel fiir das Atomgewicht des Jods J = 126,917. Die mittlere 
Abweichung vom Mittel betrigt + 0,00135. Insgesamt ergaben 
215,54006 g AgJ bei der Umwandlung 131,58152g AgCl, woraus 
sich das Verhaltnis AgJ: AgCl zu 1,638076 und das Atomgewicht 
J = 126,917 errechnet. 

Diskussion der Resultate 

Durch die vorstehend beschriebene Untersuchung wurde der 
Wert J = 126,917 bestatigt. 

Bei der Fallung der Jodsilberproben A, B und C war dafiir 
gesorgt, daB stets ein groBer UberschuB von Jodwasserstoffsiiure 
vorhanden war. Nach den experimentellen Befunden von A. Lorrrer- 
MOSER und A. Rorue}), die in der Fallungsregel von FaJans?) eine 
allgemeine Formulierung gefunden haben, mu eine bedeutende 
Menge von Jodionen an den Niederschlag adsorbiert und auf diese 
Weise event. inkludierten Silberionen Reaktionsméglichkeit gegeben 
sein. Um einen, bei gréBerer Konzentration der Lésungen vielleicht 
doch noch méglichen, wenn auch unwahrscheinlichen, unvollstandigen 
Umsatz des Silbers mit dem Jod sicher auszuschalten, gingen wir 
in Praparat C zu ganz verdiinnten Lésungen iiber. Die Resultate 
der mit den Praiparaten A, B und C durchgefiihrten Bestimmungen 


1) A. Rorue, Z. phys. Chem. 62 (1908), 359. 
2) K. Fagans, Z. phys. Chem. 97 (1921), 481. 
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stimmen innerhalb der Versuchsfehler vollkommen iiberein. Ks 
macht also keinen Unterschied, ob das Jodid in konzentrierter, etwa 
n 6-, oder sehr verdiinnter, etwa n/30-Lésung mit iberschiissiger 
Jodwasserstoffsiure gefallt wird, falls in allen Fallen das Priaparat 
jeweils im Joddampf erhitzt und geschmolzen wird. 

Bei der Darstellung des Priparates D wurde fiir die Adsorption 
von Ag-lonen an den Niederschlag durch Anwendung eines groBen 
Uberschusses des faillenden Silbernitrats Sorge getragen. Bei einer 
Darstellung dieses Priparates wurde iiberdies noch davon Abstand 
genommen, den Niederschlag zu waschen, so daB hier das im Luft- 
strom geschmolzene Jodid nach dem Erstarren durch eingeschlossenes 
Silber dunkelbraun gefarbt erschien. Erhitzt man dieses Jodsilber, 
das sicher reichliche Mengen iiberschiissigen metallischen Silbers 
enthalt, langere Zeit bei der Schmelztemperatur unter Rotieren des 
Quarzrohres im Joddampf, so erscheint es nach dem Abkiihlen der 
Schmelze rein hellgelb und ergibt nach der Umwandlung in das 
Chlorid wieder das Atomgewicht J = 126,916 (Analyse Nr. 16), ein 
Beweis dafur, daB das im geschmolzenen Jodsilber feinverteilte 
metallische Silber unter unseren Versuchsbedingungen restlos in das 
Jodid umgewandelt wird. 

Nachdem wir also bei weitgehender Anderung der Darstellungs- 
bedingungen des Jodsilbers stets zu den gleichen Produkten ge- 
langten, glauben wir zumindest es sehr wahrscheinlich gemacht zu 
haben, dag sowohl das auf synthetischem Weg durch Vereinigung 
der Komponenten, sowie das durch Fallung von Silbernitrat mit 
Jodwasserstoffsiure erhaltene Jodsilber durch nachfolgendes Er- 
hitzen im Joddampf die wohldefimerte Verbindung AgJ von streng 
stochiometrischer Zusammensetzung liefert. 


Zusammenfassung 

Es werden Methoden zur Gewinnung eines reinen Silberjodids 
durch Fallung aus wabBriger Lésung beschrieben. Das mit Hilfe 
dieses Silberjodids bestimmte Verhiltnis AgJ : AgCl ergab das Atom- 
gewicht J = 126,917, bezogen auf Ag = 107,880 und Cl = 34,457. 

Eis sei uns gestattet, unseren Dank auszusprechen der Miinchner 
Universitits-Gesellschaft, durch deren Unterstiitzung die Ausfiihrung 
dieser Untersuchung geférdert wurde, sowie der Justus Liebig-Gesell- 
schaft, welche dem einen von uns durch Gewahrung eines Stipendiums 
die Teilnahme an wissenschaftlicher Forschung erméglichte. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Akademie der Wissen- 
sehaften. Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1932. 
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Die Kristallstruktur des Yttriums 
Von Laurence L. Qui. 


Da die Elemente der dritten Hauptgruppe des _ periodischen 
Systems entweder sehr selten in der Natur vorkommen, oder die 
Reinigung der Verbindungen und die Gewinnung der Metalle mit 
langwieriger Arbeit und experimentellen Schwierigkeiten verkniipft 
sind, sind die Kristallstrukturen dieser Elemente, mit Ausnahme 
von La, Ce, Pr und Er, noch nicht bekannt.') Die vorliegende Arbeit 
cibt die Resultate fiir das metallische Yttrium. 

Das Yttrium war von Herrn Prof. Dr. H. C. Kremers?) und 
Mitarbeitern im Chemischen Institut der Universitit in Llinois, 
U.S. A., hergestellt. Das Element wurde durch Elektrolyse einer 
Mischung geschmolzener Natrium- und Yttriumechloride hergestellt. 
Das Yttriumoxyd, das fiir die Gewinnung des in dieser Arbeit be- 
nutzten Metalles verwandt wurde, hat einen Reinheitsgrad hoéher 
als 99,5°/,. 

Dieses Yttrium ist ein grobes, graues Pulver. Die frischen 
Bruchflichen des Yttriums sind glinzend, und das graue Aussehen 
des Metalles wird durch eine kleine Menge Oxyd bedingt. Herrn Prof. 
KREMERS war es nicht gelungen, die letzten Spuren des Oxyds zu 
entfernen. 


Die Kristallstruktur wurde nach dem Despyr-ScuEerrer-Verfahren 
bestimmt. 


Das Metallpulver wurde in Rohrehen aus Lithiumglas mit 
innerem Durchmesser von 0,5 mm eingefiillt. Das Pulvern des 
Metalles und Einfiillung in die Kapillare wurde in einer Helium- 
atmosphire ausgefiihrt. Das Pulver des Yttriums wurde in dem 


1) Die Bestimmung des Neodymiums hat der Verfasser in Arbeit. 

2) A. P. Toompson, W. B. Hovron und H. C. Kremers, ,,Preparation and 
Some Properties of Metallic Yttrium‘, Trans. Am. Electrochem. Society 49 
(1926), 277. Herr Dr. Kremers, friiher Assistant Professor of Inorganic 
Chemistry an der Universitat in Illinois, ist jetzt Chemiker bei der Réhm-Haas 
Chemical Company, Philadelphia, Penn. 
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Rohrchen eingeschmolzen. Fir die Aufnahmen mit Ejichstoff wurde 
eine kleine Menge (etwa 20°/,) Silber mit dem Yttrium vermischt. 

Die Aufnahmen zeigen in bezug auf Linienlagen und Intensititen 
das charakteristische Bild der hexagonal dichtesten Packung. Fremde 
Linien sind auch bemerkbar, aber man kann sie als die stirksten 
Y,O,-Linien identifizieren. Die MeBergebnisse der Filme sind in 
Tabelle 1 8. 61 u. 62 zusammengestellt. 

Um Platz zu sparen, habe ich nur die Intensititen des Films 
ohne Eichstoff angegeben. In Spalte 1 findet man die beobachteten 
Intensitéten des Films Nr. 1726. Dieser Film wurde benutzt, um 
alle Reflexe und deren relative Intensitéten ohne Eichsubstanz fest- 
zustellen. 

Die Auswertung dieses Films, Nr. 1726, ergibt fiir CuK, 


sin? @ = 0,05888 (h? + hk + k?) + 0,01758 (1?) 
oder 


a = 3,663 A und c =5,812 A. 


Man bemerkt, daB die Intensitaéten der beiden Filme sehr gut 
ubereinstimmen. Unterschiede kommen nur im Falle von Koinzi- 
denzen vor. Auf beiden Filmen beobachtet man die starksten Yttrium- 
oxydlinien. Es gibt Fille, wo die Yttrium- und Y,O,-Linien koin- 
zidieren, was sich fiir die Gesamtauswertung nicht stdrend auswirkt. 


Aus Film Nr. 1727 wurde die Gitterkonstante des Yttriums 
unter Verwendung der Ag-Linien zur EKichung bestimmt. Die /- 
Strahlung wurde in allen Fallen mit Ni-Folie absorbiert. 


Alle Reflexe, die fiir eine hexagonal dichteste Packung charak- 
teristisch sind, mit Ausnahme von (0004) und (2020), treten auf. 
Diese beiden Ausnahmen kénnen sehr leicht erklirt werden. Die 
Intensitét der Reflexion fiir (0004) ist sehr schwach, aber da sie sehr 
nahe der sehr starken Ag-(220)-Linie auftritt, ist es nicht mdglich, 
diese auf dem Film mit Eichstoff zu finden. Diese Linie wird auf 
dem Film ohne Ag bemerkt, aber sehr schwach. Die schwache (2020)- 
Linie liegt sehr nahe der zweitstirksten Y,O,-Limie (622), so dab 
sie auch nicht bemerkbar ist. Die Linie, die als die (622)-Y,0,-Linie 
in der Tabelle bezeichnet ist, bemerkt man als unscharf und vielleicht 
als eine Dublettlinie. Die Linie fiir 0 = 55° 59’ erscheint etwas 
unscharf und doppelt. Da die Reflexe (2025) und (1016) des Yttriums 
und (11, 8, 0), (970) des Oxyds_sehr. ihnliche O-Werte haben, kann 
diese Linie von allen vier Flachen hervorgerufen werden. 








— 
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Die Kristallstruktur des Yttriums 


L. L. Quill. 
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Im Mittel ergibt sich fiir das untersuchte Priparat von Yttrium 


a = 3,663 + 0,008 A 
e =5,814 + 0,012 A 
c/a = 1,588 


Tabelle 2 





+e 
4 
(V9) 
| st 


a®c V3 
9 


° ( 
r,, Atomradius = LSI4A 
° * 


V», Vol. des Elementarkérpers = 67,56 (A)3 


V,» Vol. pro Atom = V,/n, = 33,78 (A) 
n, » Zahl der Atome in der Elementarzelle = 2 
A,, Atomvolum = V ,-L = 20,474em’. L = Loscumipr’sche Zahl 
n- Aq: 1,65- 10~-*4 
VE 
2 - 88,92 - 1,65 - 10-74 


Dp, Dichte = - 


(3,663)? (5,814) vs 


= 4,34 
D, Dichte, gefundene (KREMERS) = 4,57 


In der Tabelle 2 sind die anderen Konstanten des Yttriums 
zusammengestellt. Die réntgenographische Dichte berechnet sich 
zu 4,34, ist also etwas niedriger als der gefundene Wert, 4,57 (Kre- 
MERS). Da es Herrn Prof. Kremers nicht gelungen war, die letzten 
Spuren Y,O, zu entfernen, und da Y,O, ein hdheres spezifisches 
Gewicht als Yttrium hat, ist es modglich, den Unterschied zwischen 
rontgenographischem und gefundenem Werte zu erkliiren. 

Nur die Linien, die nicht mit den Ag-Linien oder den stirksten 
Y.,O,-Linien koinzidieren, werden fiir die Bestimmung der Gitter- 
konstanten benutzt. 

Der Atomradius des Yttriums berechnet sich zu 1,814 A, ist 
also geringer als der Atomradius von La. Der Radius liegt auch 
zwischen Sr (2,148 A) und Zr (1,583 A). Wenn man die Atomradien 
der Reihe Sr—Y-Zr—Nb fiir 12-Koordination berechnet, und diese 
Werte als Funktion der Ordnungszahl auftrigt, bemerkt man, dab 
das Yttrium sehr schén in die Reihe fiallt. 





Sr Y Zr Nb 


Atomradien (12-Koordination) 2,148 1,814 1,583 1,473 
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Die Auswertung der Y,O,-Linien ergibt fir CuK, 
sin? @ = 0,00528 (h? +- k* + 1?) 


oder 





a = 10,59 A. 


Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem von W. ZacHaARIAsEN 
gegebenen Wert, a = 10,60 A iiberein. 


Zusammenfassung 


Die Kristallstruktur des Yttriums wurde bestimmt 


a = 3,663 + 0,008 A, 
c = 5,814 + 0,012 A, 
c/a = 1,588. 


Die réntgenographische Dichte berechnet sich zu 4,34. 


Herrn Prof. Dr. V.M. Gotpscumipr, Gottingen, in dessen 
Institut diese Arbeit ausgefiihrt wurde, bin ich fiir sein Interesse 
und seine Ratschlige zu groBem Dank verpflichtet. 

Ferner méchte ich an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. H. C. Kre- 
meRS, Philadelphia, Penn., danken fir die Uberlassung des von 
ihm dargestellten Yttriums und Herrn Prof. Dr. B.S. Hopkins, 
Universitit in Illinois, der mir die Priparate der Seltenen Erden 
und der Erdmetalle zur Verfiigung stellte. 

Der Rockefeller Foundation und der National Research Council, 
die durch ihre Mittel diese Arbeit erméglichten, méchte ich meinen 
besten Dank aussprechen. 


Urbana, Illinois, University of Illinois. 
Géttingen, Mineralogisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1932. 
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Beitrage zur Chemie des Germaniums 
X. Mitteilung*) 


Uber Aluminiumgermanate 


Von Rosert Scuwarz und GreorG TRAGESER. 
Mit 4 Figuren im Text 


Das Studium der bisher unbekannten Aluminiumgermanate 
geschah vor allem im Hinblick auf die Méglichkeit, durch sie das 
komplizierte analoge Gebiet der Aluminiumhydrosilikate, welches 
wir vor einer Reihe von Jahren zu bearbeiten begonnen haben?), 
dureh eine Art von ,,Modellversuchen*. klaren zu helfen. Fiihrt 
man an Stelle des Siliziumdioxyds das Germaniumdioxyd ein, so 
ist bei der bestehenden Analogie ein Parallelismus im Reaktions- 
verlauf zu erwarten, und hierbei dank der spezifischen Eigenschaften 
des GeO, ein tieferer Einblick in den Reaktionsverlauf bei den ent- 
sprechenden Silikaten wahrscheinlich, weil GeO, gegeniiber dem SiO, 
die Eigenschaft besitzt, in Wasser verhiltnismaBig leicht léslich 
zu sein und stabile echte Lésungen zu bilden. Es ist also eine wesent- 
liche Vereinfachung des Reaktionsmechanismus in allen den Fiillen 
zu erwarten, in denen bei der Silikatsynthese durch Gel oder Sol der 
Kieselsiure kolloidchemische Verwicklungen auftreten. 


1. Der Umsatz von Aluminiumchlorid mit Natriummetagermanat in waBriger Losung 


Da im AnschluB an die Arbeiten yon ScHwarz, BRENNER und 
Wacker?) der Schwerpunkt des Interesses auf der Umsetzung 
von Aluminiumchlorid- mit Alkalisilikatlésungen ruht, wurde hier 
zunachst die Reaktion zwischen Aluminiumchloridlésung und Natrium- 
metagermanatlésung studiert. 

Als Ausgangsmaterialien dienten aus AICl,-6H,O hergestellte 
Aluminiumchloridlésungen und Natriummetagermanatlésungen, die 

1) 1X. Mitteilung. Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 43. 

2) R. Scowarz u. A. BRENNER, Ber. 56 (1923), 1433 und R. Schwarz u. 


R. Watcker, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 304. Diese Arbeiten haben 
wegen der inzwischen gegliickten Synthese des Kaolins aus dem ,,Prokaolin* 


erneutes Interesse erhalten. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 208. 
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durch Auflésen von geglihtem Germaniumoxyd in der entsprechenden 
Menge Natronlauge erhalten wurden. 

Durch Zusammengeben verschiedener Mengen der Aluminium- 
chloridlésung und der Natriummetagermanatlésung kann man das 
pu der entstehenden Mischung variieren. Auf diese Art gemachte 
Versuche zeigten, daB das Optimum der Fillung bei pu = 7 liegt, 
gemessen nach SORENSEN mit Bromthymolblau als Indikator. 

Ks war zu untersuchen, wie weit die Zusammensetzung des 
Bodenkérpers von der Konzentration der angewandten Lésungen 
und dem Mischungsverhaltnis abhangig ist. 

Deshalb wurde eine Reihe von Fallungen bei po =7 aus- 
gefihrt, bei denen das Verhaltnis von Al,O,: GeO, sowie die Kon- 
zentration variert wurden. 

Das pu wurde so eingestellt, daB zunichst annihernd die bendtigte 
Menge Siéure oder Lauge zur Aluminiumchlorid- bzw. zur Germanat- 
lésung gegeben wurde. Nach dem ZusammengieBen der Lésungen 
wurde dann das pu durch Zugabe des Restes von Siure oder Lauge 
mit Bromthymolblau als Indikator endgiiltig eingestellt. Bei neu- 
traler Reaktion tritt augenblickliche Flockung und gutes Absitzen 
des Niederschlages ein, wihrend man bei saurer oder alkalischer 
Reaktion entweder tiberhaupt keine Fallung oder nur schlecht bzw. 
gar nicht absitzende Niederschlige erhialt. 

Die Ergebnisse dieser Reihe gibt Tabelle 1 wieder. Spalte 2 
gibt das angewandte Verhaltnis von Al,O, : GeO, in Molen an, Spalte 3 














Tabelle 1 

l 2 | 8 | 4 | 5 | 6 

| Konz. an | Zusammensetzung | 
N A1.0.: GeO. | GeO. | AIC] | des Bodenkérpers | Zei 
Nr. Al,O,: GeO, GeO, AICI, | eit 

‘in °%/,| in Al,O, : GeO, | 
E, | 1:28 | 0,37 | 0,35 | 1:1,7 5 Stunden 
B, ji 1:3 0,20 | 0,17 | 1: 2,09 SD ss 
E, Ey; gewaschen fo | 1: 1,96 
B, | 62:3 0,70 | 0,60 | 1: 2,12 
E, 1:3 1,75 | 1,49 1: 1,99 4 Stunden; gewaschen 
E, 1:6 0.13 0,06 1: 1,91 4 Tage, dabei tritt 

| Peptisation ein 

E., 1:6 0,18 0,08 1: 1,97 4 Stunden 


und 4 die Konzentration, die nach dem ZusammengieBen von AICI,- 
und Na,GeO,-Lésung herrschen wiirde, wenn keine Flockung statt- 


finde, Spalte 5 die Zusammensetzung des resultierenden Bodenk6rpers. 
In Spalte 6 findet sich die Zeit, welche der Bodenkérper mit der 
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iiberstehenden Lésung in Beriihrung war. Sie ist vom Beginn der 
Fallung bis zur Beendigung der Filtration gerechnet. 

Die Produkte wurden, wenn nichts anderes angegeben ist, in 
ungewaschenem Zustand analysiert. 

Aus der Tabelle 1 geht hervor, daB bei einem Verhiltnis der 
Ausgangsmengen von 1: 8 bis 1: 6 ein Bodenkorper von der mittleren 
Zusammensetzung Al,O0,-2GeO,-xH,O resultiert, unabhingig von 
Zeit und Konzentration. Liegt das Verhaltnis der Ausgangsmengen 
unter 1:3, dann entstehen Bodenkérper mit einem geringerem 
Gehalt an GeO,. Wir haben hier eine vollstandige Analogie 
zum Silikatsystem, wo als Bodenkorper der ,,Prokaolin’ von der 
Zusammensetzung Al,O,°2510,-xH,O entsteht.’) Nur findet hier 
beim Germanat keine Uberschreitung des Verhiltnisses 1:2 statt. 
Die frisch gefallten Gele zeichnen sich durch einen hohen Wasser- 
gehalt von etwa 90°/, aus. Hierbei sind die Gele fest und lassen sich 
schneiden, ohne zu zerflieBen. Der Natrium- und Chlorgehalt der 
ungewaschenen Gele betrigt je nach der Konzentration der Ausgangs- 
lésungen und der Menge des Imbibitionswassers bis zu 4°/,. Die frischen 
Gele sind in Séuren und Laugen leicht léslich. Bei dem Versuch, 
sie mit kaltem Wasser auszuwaschen, bilden sie schlecht absitzende 
Sole. Dagegen gelingt das Auswaschen leicht, wenn man sie zuvor 
auf dem Wasserbade trocknet und dann pulverisiert. Beim Trocknen 
entstehen glasige, harte Massen, die nach dem Abkiihlen so groBe 
innere Spannungen aufweisen, da einzelne Stiickchen im Bogen 
vom Uhrglas wegspringen. Die Gele sind amorph, sie geben kein 
Rontgendiagramm. 


2. Die Wasserbindung der Gele 


Um Anhaltspunkte uber die Natur dieser Fiallungsprodukte zu 
bekommen, wurden sie dem isobaren Abbau unterworfen. Dazu 
wurde die Substanz im Schiffchen in einer Atmosphire konstanten 
Wasserdampfdruckes bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Zur Er- 
zeugung eines definierten Wasserdampfdruckes wurde ein Stickstoff- 
strom durch eine Glasfrittenwaschflasche mit Wasser von konstanter 
Temperatur geleitet. Es wurde so gegen einen Wasserdampfdruck 
von 15mm Hg entwaissert. 


1) Betreffs der Kaolinsynthese aus ,,Prokaolin* vgl. C. J. VAN NIEUWEN- 
BURG u. J. Prerers, Rec. Trav. Pays-Bas 48 (1929), 27 und W. Noi, Naturw. 
20 (1932), 366. 
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Der Abbau ist in Fig. 1 wiedergegeben (Kurve E,). Die Wasser- 
abgabe erfolgt kontinuierlich. Es ist bemerkenswert, daB nach der 
Abbaukurve dem bei 100° getrockneten Produkt die Zusammen- 
setzung Al,O,-2GeO,-3H,O zukommt. Es stimmt also im Wasser- 
gehalt mit der neuerdings von E. Gruner’) aus einem Permutit 
dargestellten Aluminiumkieselsiure Al,O,*2510,°3H,O twberein. Die 
Ubereinstimmung geht sogar noch weiter, denn auch die Abbau- 
kurven beider Produkte nehmen 
annihernd denselben  Verlauf. 
Doch zeigen sich Differenzen in 
der Reaktion mit Laugen. Die 
GRUNER’sche Aluminiumkiesel- 
siure bildet mit Natronlauge den 
Permutit Na,O- Al,O,-2510,-2H,O, 
nimmt also 1 Mol Na,O auf, wih- 
rend die analoge Germaniumver- 
bindung maximal nur 0,5 Mol 
Na,O aufnehmen kann. 


ge 2 Weitere Aufschliisse iiber die 
100° 200° 300° 400° 500° 600°T Beziehungen zwischen den aus 
Ey: Al,O,-2 GeO,-xH,0 
K,; Al,O,-3Si0,-xH,O 
Fig. 1. Ilsobarer Abbau 


Mol H20 











Permutiten dargestellten Alumi- 
niumkieselsiiuren GRUNERS und den 
durch Fallung dargestellten Pro- 
dukten gibt ein Vergleich mit einem durch Umsatz von Aluminium- 
chloridlésung mit eimer Lésung von Na,Si,O;-2H,O erhaltenen 
Gele von der Zusammensetzung Al,O,-3,035i0,-xH,O. Dieses 
Gel (A,) wurde unter denselben Bedingungen wie £, nach 
4 Tage langem Altern entwiassert. Wie Fig. 1 zeigt, liegen die 
Abbaukurven von Kk, und F&, ziemlich dicht zusammen. (K, ent- 
halt bei 100° ebenfalls 3 Mol H,O. Wir haben in der Wasserbin- 
dung eine weitgehende Ubereinstimmung zwischen Al,0,-2GeQ0,- 
8H,O und Al,0,-3Si0,-3H,O. Doch ist eine Ubereinstimmung 
mit der GruNer’schen Saéure nicht zu sehen. Die Aluminium- 
siure GruNER’s mit 3 Mol SiO, enthailt 5 Mol Wasser, hat also 
die Zusammensetzung Al,0,-3510,-5H,O. Fir diese Verbindung 
ist wahrscheinlich gemacht, daB sie eine feste Lésung von §10,- 
2H.O in Al,O,-2Si0,:2H,O darstellt. Die aus dem Umsatz von 
Aluminiumehloridlésung mit Natriumgermanatlésung gewonnenen 
Erfahrungen lassen darauf schlieBen, da8 im Fiallungsprodukt 


1) E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 337, 358. 
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Al,0,°3510,°3 H,O ein Mol SiO, anders gebunden ist als die beiden 
ibrigen. Diese Annahme 1]4Bt sich mit der Tatsache begriinden, 
daB K, bei der hydrothermalen Synthese eine Umwandlung in 
Richtung auf Kaolin erfahrt. 

Zum Studium des Alterungsvorganges wurden /, und A, in 
Platintiegeln in einem Autoklaven mit Wasser auf 210°—230° wihrend 
250 Stunden erhitzt. Diese Produkte sind im folgenden mit /,, und 
K,q bezeichnet. Die Gele zeigen nach beendigter Druckerhitzung keine 
wesentliche Verinderung unter dem Mikroskop; sie erscheinen 
glasig amorph. Die Ergebnisse des Abbaues gibt Fig. 1 wieder. 

Ein Vergleich der Kurven E,, und K,, mt £, und Kk, zeigt, 
daB infolge der Alterung ein Teil des Gelwassers ausgestoben wurde. 
Bei 100° liegt jetzt die Zusammensetzung vor: Al,O0,°3 Si0,-2,09 H,O 
baw. Al,O,-2510,-2,09 H,O-Si0, und Al,O,-2 GeO,-2,55H,O. Weiter- 
hin ist eine Verfestigung des ber 200° abgegebenen Wassers ein- 
getreten. Die Abbaukurve von K, zeigt eine Anniiherung an die 
Stufenkurve des Kaolins. Bei 410°, der Zersetzungstemperatur des 
Kaolins, sind noch 0,83 Mol H,O vorhan- 
den. Ganz analog verhalt sich L,,. Auch 
hier ist eine deutliche Wasserverfestigung 
bei Temperaturen tiber 200° festzustellen ; 
doch schreitet die Kristallisation viel lang- 7 
samer fort. Der Abbau von £&,, das 
200 Stunden im Autoklaven auf 300° er- 
hitzt worden war, zeigt gegeniber L,, 1 ai n rm, a 
keinen Fortschritt in der Wasserverfesti- . 

; ’ ' Fig. 2. Abbau von £, 
gung (Fig. 2). Unter dem Mikroskop sind ° 
noch keine Anzeichen einer Kristallisation zu sehen. Doch 
zeigen sich im Réntgenogramm einige schwache und 
verwaschene Interferenzen. 

Bei diesen Druckversuchen traten Anzeichen dafiir auf, da 
Germaniumdioxyd mit Wasserdampf fliichtig ist. Bei einem Ver- 
suche, das bei 750° entwiisserte #, zu rehydratisieren, wurde dieses 
in einem Rohrchen aus gewéhnlichem Glas in einer Glasbombe 
uber der Wasseroberfliche 5 Tage lang auf 150° erhitzt. Dabei 
wurde das Glasréhrchen sehr stark angegriffen. Das Glas war wei, 
triib und spréd und bis weit ins Innere hinein zerstért. Die Substanz 
wurde vorsichtig, ohne dabei Teile des spréden Glases mit ab- 
zukratzen, herausgeholt und analysiert. Es wurden eine Si0,-, 
GeO,-, Al,O,- und H,O-Bestimmung gemacht. Die Differenz zu 


Mol 0 
2 _— 


p-Omm 
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100°/, gibt die Menge Alkalioxyd. Unter der Annahme, daB sich 
nur Na,O im Reaktionsprodukt befindet, hat dieses bei 100° getrocknet 
die Zusammensetzung: 

0 49 Na,O-1 Al,0,-0,89 GeO, - 1,18 Si0,-0,91 H,0 . 

Es ist also tiber die Halfte des GeO, in das Glas 
gewandert, wihrend dafiir eine annihernd aquivalente 
Menge SiO, aus dem Glase aufgenommen wurde. AuBerdem 
wurden noch 0,5 Mol Na,O und annahernd 1 Mol H,O aufgenommen. 

Eine Reaktion kommt infolge der Fliichtigkeit des GeO, auch 
zustande, wenn die Substanz nicht direkt mit dem Glase in Be- 
rihrung ist. In einem Stahlautoklaven, dessen unterer Teil mit Wasser 
gefillt war, stand ein Stiickchen Glasrohr, auf dem iiber der Wasser- 
oberfliche ein verschlossener Platintiegel mit der Substanz ruhte. 
Der Autoklav wurde einige Tage auf 320° erhitzt. Dabei wurde das 
Glasrohr vollkommen bis ins Innere zerfressen und in eine weibe, 
blattrige, bréckelnde Masse verwandelt. 

Was die Bestindigkeit des Fallungsproduktes gegeniiber hydro- 
lytischen Einfliissen angeht, ist zu sagen, daB die frisch gefillten 
Produkte bei lingerem Auswaschen mit Wasser zersetzt werden 
und zwar in dem Sinne, da8 mehr Aluminium als Germanium in 
Losung geht. Dagegen sind die bei 150° getrockneten Produkte 
nicht mehr angreifbar, selbst heiBes Wasser verindert das Verhiltnis 
Al,O,:2GeO, nicht mehr. Solche Produkte sind selbst durch 
lingeres Kochen mit Salzsiure nicht vollstaéndig in Lésung zu bringen. 


3. Die Adsorption von Germaniumsaure an Aluminiumoxydhydrat 


Mit der Aufnahme dieser Adsorptionsisotherme sollte festgestellt 
werden, in welchem Umfange Germaniumséiure mit Aluminium- 
hydroxyd in Abwesenheit von Elektrolyten zu reagieren vermag. 
Das Aluminiumhydroxyd wurde durch Fallen von Aluminium- 
ehlorid mit Ammoniak und Ammonchlorid bei 60° dargestellt und 
durch Dekantieren mit kaltem Wasser gereinigt. Nachdem es 
12 Stunden im Vakuum iiber Chlorcaleium getrocknet worden war, 
hatte es die Zusammensetzung Al,O,-3,35H,O. Es wurde im Achat- 
morser fein zerrieben. Etwa gleiche Mengen dieses Pulvers wurden 
mit verschiedenen Mengen GeQO,, gelést in 250 cm* Wasser, zu- 
sammengebracht und bei 20° 5 Monate in verschlossenen MeBkolben 
stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde der Germaniumdioxydgehalt 
der iiberstehenden Lésung bestimmt. Die Ergebnisse gibt Tabelle 2 
(Fig. 3) wieder. 








Fy 
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Tabelle 2 
Adsorptionsflissigkeit 250 cm*. ¢ = 20° C 














m Menge GeO mMol GeO,/ A(OH) 
xr, Binwaage Al(OH), | im Filtrat adsorbiert | im Filtrat " adaosbint 
_ omg | mg | mg mg mMol | mMol 
1 3605  § 346,5 185,7 | 51,1 0,40 O11 
9 359,6 345.6 291,5 | 5,57 0,63 | 0,12 
3 | 360.2 346,2 4150 | 584 | O89 | 0,126 
4 359,2  345,3 567,0 64,2 1,22 | 0,137 
5 | 360,8 346,8 789,0 63,0 | 1,70 | 0,135 





Die adsorbierten Mengen GeQ, bleiben hier weit hinter den bei 
der Umsetzung von AIC], mit Na,GeQ, erreichten zuriick. Wurde 
dort im Maximum die Zusammen- 
setzung Al,O3-2 GeO, erreicht, sokommt gy} “OM%3/%6e% 
man hier nur zu Al,O,-0,27 GeQ,. A. 

Es erscheint uns dies ein indirekter 7 
Beweis dafiir, daB das dem Prokaolin qnt-& 
entsprechende Fiallungsprodukt keine a 
Adsorptionsverbindung, sondern eine Gar & mmo be 02/Al (OM); 
echte chemische Verbindung, entstanden Y 9204 08 12 16 20 
durch lonen- bzw. Molekiilreaktion, dar- 
stellt. Was nun den Mechanismus der 
Prokaolinfallung betrifft, so schlieBen wir aus den Versuchen mit 
Aluminiumgermanat und aus der vollstindigen Ubereinstimmung 
der Fallungsprodukte Prokaolin und Ge-Prokaolin, daB8 auch die 
Bildung des Prokaolins keine Flockungserscheinung ist, sondern 
daB auch hier in echt chemischer Reaktion eine Verbindung ent- 
steht, deren stéchiometrische Verhiltnisse allerdings nachtriglich 
durch Adsorption von SiO, gestért werden kénnen. Da man nur 
dann einen Bodenkérper von der Zusammensetzung Al,O,-2 GeO,-aq 
erhalt, wenn ein Uberschu8 an Germaniumsiiure vorhanden ist, 
muB8 man annehmen, daB das Additionsprodukt selbst in Wasser 
eine Hydrolyse erleidet. Die Reaktion laiuft also nur dann voll- 
stindig zu Ende, wenn ein geniigender Uberschu8 an Germanium- 
siure vorhanden ist. Ist jedoch einmal die Umwandlung im Sinne 
der Gleichung 
2Al(OH), + 2H,GeO, —» Al,0,-2GeO,-aq baw. 

2Al"" + 2Ge0,” + H,O = Al,Ge,0, + 2H* 
volizogen, dann liegt eine gegen Wasser stabile Verbindung vor. 
Die Tatsache, daB beim Altern bei Raumtemperatur oder bei der 
Behandlung im Autoklaven weder das sonst sehr leicht kristalli- 





Fig. 3 
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sierende GeO, noch das Aluminiumoxydhydrat zur Kristallisation 
zu bringen sind, spricht ebenfalls fiir eine feste Bindung zwischen 
Al,O, und GeQ,. 

Fir die Bildung des Prokaolins ergibt sich ganz analog fol- 
gendes Schema: 


2 Al(OH),-+2H,Si0, —» Al,0,-2Si0,-xH,0 —> Al,0,-2Si0,°2H,0 . 


aborts Kaolin 
amorph kristallin. 


4. Alkali-Aluminiumgermanate 

Sowohl bei der Behandlung mit Alkalilauge in wiBrigem Medium 
als auch bei pyrogener Umsetzung mit Alkalicarbonat entstehen 
aus dem Aluminiumgermanat permutitartige Verbindungen. 
Auch bei der Reaktion zwischen Aluminat- und Germanatlésung 
kénnen solche Germaniumpermutite erhalten werden. 

Wir geben zwecks Raumersparnis Versuchsbedingungen und 
Resultate in aller Kirze tabellarisch in Tabelle 8 wieder. 











tabelle 3 
Ver s.- | wd | Zusammensetzun 
Nr. | Ausgangsprodukt | eibactiibidiiblien | py sense tay g 
Ee | Al, 0, -2Ge0, aq. /oige NaOH, 40°C | 0,5Na,0- Al,O; - 2Ge0, 
8 Tage | 
By | Al,Os-2GeO,aq. — 1%/,ige KOH, 40°C | 0,5K,0- Al,O,-2Ge0, 
8 Tage | 


Ey, | Al,0,-2GeO,aq. | 4 Mole KCO in KCl-  0,75K,0-Al,0,- 1.5Ge0, 
Schmelze, 15 Stunden | 


| bei 700° C | 

E,, |  Al,O, - 1,7 GeO, 1°/,ige KOH, 100° C 0, 75 K,0 - Al,O, - 1,5 GeO, 
12 Stunden | 

E,, | Al,0, + 1,7Ge0, 5%pige NaOH, 100°C 0,5Na,0 - Al,0, - 1,5Ge0, 
| 5 Tage 


E,, | Aluminat- + Germanat- py=12. 2 Stunden nach| 3Na,O - Al,O, -3GeO, 
lésung, Verhaltnis der Fallung filtriert, kein 
Al,O,: GeO, = 1:4 Gel, sondern pulvrigerN_ 
E,, Aluminat--+ Germanat-Wie bei F,,;, nur zwei- Na,O- Al,O,-2Ge0, 
 Jésung, Verhaltnis fache Konzentration der 


| Al,O,: GeO, = 1:4 Lésung 
E,, Aluminat-+ Germanat- Aus dem Filtrat von E,, 0,5Na,0 - Al,O,-2Ge0, 
_ jésung, Verhaltnis selbsttatig ausgefallen, vgl. Ee; 
Al,O,:GeO,=1:4 | nach 4 Wochen abfil- 
| triert 


E,, Aluminat--+ Germanat- Aus dem Filtrat von £,, 3Na,0-2Al,0,-11Ge0, 
lésung, Verhaltnis im Verlaufvon5 Wochen 
Al,O,: GeO, = 1:4 entstanden 
Vergleicht man diese Permutite mit den Kieselsiurepermutiten 
GRUNER’s, so zeigt sich, da8 nur der Permutit E,, in seiner Zu- 
sammensetzung mit diesen tbereinstimmt. Insbesondere ist es auf- 








- 
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fillig, daB hier die bei den Silikaten gefundene GesetzmiBigkeit 
der Konstanz des Verhaltnisses von Base zu Aluminiumoxyd gleich 
1:1 scheinbar nicht gilt. Dieses Verhiltnis ist, ganz abgesehen 
yon den kompliziert zusammengesetzten Permutiten F,, und F,, 
nur beim Permutit E,, erfillt. Abweichend erscheint auch das Ver- 
haltnis von Al,O,: GeO, =1:1,5 in den Permutiten F,, und Ey4,. 
Sieht man weiterhin von den aus Schmelze oder Schmelzprodukten 
erhaltenen Permutiten £,, und £,, ab, so scheinen diese Abweichungen 
von den Silikatpermutiten nicht auf die Einfihrung des GeO, an 
Stelle des $10,, sondern auf die verschiedene Art der Darstellung 
zuruckzufiihren zu sein. Denn aus dem Prokaolin erhilt man ja 
auch keinen normalen Permutit, sondern nach W. Nou?) ein Produkt 
von der Zusammensetzung 0,33 K,O-AI,0,°2Si0,-aq. Es laBt sich 
nicht sagen, ob alle dargestellten Permutite einheitliche chemische 
Individuen darstellen. Insbesondere ]éBt sich in der Aluminat- 
Germanatfallungsreihe eine Abhingigkeit der Zusammensetzung der 
Niederschlige vom Mengenverhiltnis in der Lésung erkennen. Es 
erscheint deshalb vorerst richtiger, diese Kérper nicht als Germanate. 
sondern als Germanatpermutite zu bezeichnen, wobei unter Per- 
mutiten allgemein amorphe Silikatkérper wechselnder Zusammen- 
setzung mit austauschfihigen Kationen verstanden werden. Durch 
diese Bezeichnung werden die Eigenschaften der Germanatpermutite 
zum Ausdruck gebracht, ohne damit das Vorhandensein chemischer 
Verbindungen in ihnen auszuschlieBen. 

Was den Basenaustausch dieser Permutite betrifft, so haben 
wir dahingehende Versuche mit Silbernitrat durchgefiihrt. Das 
Ag-Ion hielten wir aus folgenden Griinden fiir besonders geeignet: 
Einmal muBte ein Kation genommen werden, das bei den geringen 
Mengen Substanz, die zum Basenaustausch zur Verfiigung standen, 
mit geniigender Genauigkeit bestimmt werden konnte. Dann aber 
hatte die Verwendung des Ag-Ions noch folgenden Vorteil. Nehmen 
wir an, die Substanz E,, von der Zusammensetzung 3 Na,0- Al,O,: 
3 GeO,°3,6H,O sei keine einheitliche Verbindung, sondern ein Gemisch 
irgendwelcher Komponenten. Sie sei also z. B. eine Mischung aus 
Al,O3*xH,O und 3Na,GeO,-:yH,O. Von dieser Mischung ist zu 
erwarten, daB sie beim Zusammentreffen mit Silbernitratlésung 
Silbermetagermanat bildet, das sich sofort durch seine schwarz- 
braune Farbe zu erkennen gibt. Es ]aBt sich also dadurch die An- 





1) W. Nott, Naturw. 20 (1932), 283. (Hydrothermale Synthese von 
Muskovit.) 
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wesenheit von Natriumgermanat in Fallungsprodukten optisch sehr 
schon erkennen. 

Der Basenaustausch wurde so durchgefiihrt, daB auf eine sehr 
dichte Jenaer Glasnutsche eine bestimmte Menge Substanz ein- 
gewogen wurde. Diese wurde mit einer eingestellten Silbernitrat- 
losung in Berithrung gebracht. Nach einiger Zeit wurde dann die 
Silbernitratlésung abgesaugt, der Permutit mit Wasser aus- 
gewaschen, und der Gehalt der Silbernitratlésung durch Titration 
nach VoLHarp bestimmt. Aus der Abnahme ergibt sich die ein- 
getauschte Menge Ag-Ion. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zu- 
sammengestellt. 




















Tabelle 4 
Nr. | Zusammensetzung Behandelt mit | Eingetauscht 
7. des Na-Permutits n/10-AgNO,-Lésung ‘auf ein Na| Aussehen 
Ew. | 3Na,0-2Al,0,- 11GeO, erschépfend | 1,0 Ag’ | rein weiB 
| ( weiB, bei 

E,; | 3Na,0 - Al,O, - 3Ge0, 2mal, 14 Stunden | 0,66 Ag’ yee _ 
Ex, | Na,O- Al,O,-2Ge0, Imal, 15 Minuten | 0,61 Ag’ |) 2®n@une 

| | ‘| mit Ag 

| | | braun 
Ey,  Na,O-2Al,0,-4Ge0, erschépfend 0,78 Ag’ | rein wei’ 





Ks zeigt sich, daB nur beim Permutit £,; ein vollstindiger 
Basenaustausch eintritt. Bei den Permutiten EH,, und E,, ist es 
zweifelhaft, ob hier wirklich eine erschépfende Behandlung statt- 
gefunden hat. Bei Permutit E,, jedoch scheint ein vollstandiger 
Austausch der Na’ gegen Ag’ nicht mdglich zu sein, soweit sich das 
aus einem mit nur 200 mg Permutit ausgefiihrten Basenaustausch 
schlieBen laBt. Es herrscht eben hier eine Ubereinstimmung mit 
den Silikaten insofern, als der Prokaolin aus einer Kaliumcarbonat- 
lésung maximal 0,833K,0 pro Mol Al,O, aufnimmt, wihrend das 
Germaniumanalogon Al,0,-2GeO,-3H,O wtber den Umweg der 
Natriumverbindung /,, maximal 0,38Ag,0 pro Mol AI,O, auf- 
nimmt. Eine Bestimmung des Natriumgehaltes der Silberpermutite 
ist bei so geringen Mengen unmdglich. Es geht jedoch soviel mit 
Sicherheit aus diesen Untersuchungen hervor, daB die aus Natrium- 
aluminat und Natriumgermanat erhaltenen Natrium-Aluminium- 
germanate Permutitcharakter besitzen, und daB sich freies Na,GeO, 
oder GeQ, in ihnen nicht nachweisen 14Bt. Eine Aufschlammung 
des Permutits /,, in kaltem Wasser, die nach einer halben Stunde 
abfiltriert wurde, zeigt gegen Lackmus neutrale Reaktion. Auch 
laBt sich kein GeO, in Filtrat_nachweisen. Beim Kochen dagegen 
gehen sowohl Alkali als auch GeO, in Lésung. 
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5. Der isobare Abbau der Germaniumpermutite 


Die beim isobaren Abbau der Permutite F,,, FE, und E,, 
erhaltenen Temperaturzersetzungskurven der Fig. 4 zeigen, daB das 
Wasser zeolithisch gebunden ist. Der Wassergehalt der lufttrockenen 
Permutite liegt zwischen 3 und 4 Mol H,O. Da die Permutite schon 
einmal bei héherer Temperatur vorge- 
trocknet wurden, stellt diese Zahl einen 
Wiederwasserungswert dar. Permutit F,, 
und Fy, enthalten nach dem T/z-Dia- 
cramm bei 20° etwa 3,5 Mole Wasser. 2> 
Hy, enthalt bei der gleichen Temperatur aL 
etwa 4 Mol H,O. Bemerkenswert ist die 
Diskontinuitat, welche die Abbaukurven 
bei 250° zeigen. Hier kommen alle drei ’, 0,5Na,0 « Al,O, - 2Ge0, 
Kurven sehr dicht zusammen. Der £,,: Na,O- Al,O,-2Ge0, 
Wassergehalt bei dieser Temperatur be- “21: 0,5Na,0- Al,O,-2Ge0, 
trigt 1 Mol. Dieses letzte Mol Wasser ~~ 
wird von allen drei Permutiten ziemlich gleich abgegeben. Im 
iibrigen stimmen die Entwasserungskurven von Permutit /,, und F,,, 
die ja dieselbe Zusammensetzung haben, recht gut iiberein, obwoh! 
beide Permutite auf ganz verschiedenen Wegen dargestellt wurden. 


Mol H20 








5 





| 
200° 400 


Zusammenfassung 


1. Bei der Reaktion zwischen Aluminiumchlorid und Natrium- 
metagermanat in neutraler waBriger Lésung entsteht als Fiallung- 
produkt ein Aluminiumgermanat AI,0,-2GeO0,:-nH,O. Seine Zu- 
sammensetzung ist unabhingig vom Mengenverhiltnis der Ausgangs- 
stoffe. Der entstehende Bodenkorper stellt eine vollkommene Analogie 
zur entsprechenden Siliciumverbindung, dem ,,Prokaolin“, dar. 

2. Das Wasser des amorphen Aluminiumgermanates ist zeolith- 
artig gebunden. Bei 100° getrocknet hat die Verbindung die Zu- 
sammensetzung Al,O,-2GeO0,-3H,O. Behandlung mit Laugen fiihrt 
zu permutitahnlichen Verbindungen. 

3. Weitere Germaniumpermutite werden aus Natriumaluminat 
und Natriumgermanatlésung und auch aus dem Schmelzflu8 er- 
halten. Das Wasser ist in ihnen zeolithartig gebunden. Sie tauschen 
ihr Kation leicht gegen Silberion aus, doch ist hier nur teilweise 
eine Analogie zu den pyrogenen Silikatpermutiten vorhanden. 


Frankfurt a. M., Anorganische Abteilung des Chemischen 
Instituts. Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1932. 
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Uber die Léslichkeit des Quecksilbersulfides 
in verdiinnter Salzsaure 


Von MarGcot DorENFELDT-HOLTAN 
Mit einer Figur im Text 


Es ist eine weitverbreitete Auffassung, daB HgS in verdiinnter 
Salzsiure unldslich sei. So weisen die maBgebenden Handbiicher 
von GMELIN-Kraut!) und Newron-Frrenp?) auf Arbeiten von 
Antuony und Niccorr’) bzw. von Brrruexor*) hin, nach denen 
HeS in heiBer HCl mittlerer Starke nicht léslich ist und erst von 
rauchender Salzsiure angegriffen wird. Auch TREADWELL) schreibt: 
»HgS ist in verdiinnten, kochenden Sauren unlédslich’. Wir haben 
uns mit dieser Frage befaBt, da wir nach einer von Kuiason*) an- 
gegebenen Methode Schwefelwasserstoff und Mercaptan nebeneinander 
bestimmen wollten, die darauf beruht, da8& Quecksilbermercaptid 
von HCl gespalten wird, wihrend HgS nicht reagieren soll. Wir 
muBten daher zunichst priifen, welche Maximalkonzentration an 
HCl verwendet werden durfte, ohne da& HgS gelést wurde. Es 
zeigte sich, daB der Angriff der Salzsiure auf das Sulfid schon bei 
relativ geringen Konzentrationen nicht mehr zu ver- 
nachlaissigen ist. 

Unsere Erfahrungen decken sich mit einer uns erst nachtraglich 
bekannt gewordenen Angabe in einer neueren Auflage des Lehr- 
buechs von FrRersrenius’): ,,Konzentrierte Salzsiure lost es (Hg) 
heiB ziemlich leicht, kalt schwerer, verdiinnte Salzsiure lést kalt 
nicht oder kaum, siedend etwas‘, sowie mit folgenden Bemerkungen 
von W. Bérresrr’), auf die uns die Schriftleitung freundlichst hin- 


1) GMELIN-Kravut, Handbuch d. anorg. Chem. 5 (1914), 583. 

*) NewTon-Frienp, A Textbook of Inorg. Chem. 3 (1926), 276. 
8) ANTHONY u. Niccout, Gazetta 22 (1892), 408. 

‘) Bertuecot, Jahresbericht 1874, 119. 

®) TREADWELL, Lehrbuch d. analyt. Chem. 1 (1914), 173. 

*) Kuason, Arkiv for Kemi IV, Nr. 6, 8. 3. 

7) Fresenivs, Anleitung zur-Qual. chem. Anal. 1919, 259. 

*) W. Borrerr, Qual. Analyse 1925, 223. 
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wies: ,,Bereits durch 2n-HCl wird beim Kochen oder bei lingerer 
Einwirkung auch bei Zimmertemperatur so viel gelést, daB das 
Filtrat mit H,S eine deutliche Abscheidung gibt. Mit steigender 
Konzentration der Saure nimmt die lésende Wirkung rasch zu." 

Das fiir unsere Zwecke benutzte HgS war ein besonders reines 
Priparat, das im Chemischen Laboratorium der Universitat Oslo 
hergestellt war und fiir dessen Uberlassung wir Professor ELLEN Gur- 
pirscH zu bestem Dank verpflichtet sind. Zur Darstellung des 
Priiparates wurde eine waiBrige Lésung von vorher sublimierten 
HgCl, mit H,S gefallt und der Niederschlag zwélfmal mit Wasser, 
viermal mit Alkohol und viermal mit Ather ausgewaschen. Dann 
wurde mit Schwefelkohlenstoff behandelt und je viermal mit Alkohol 
und Ather nachgewaschen. 

Fir einen Vorversuch wurde 1 g HgS mit 20,0°/,iger kochender 
HCl (dj; = 1,100) behandelt. Der Angriff war hier sehr erheblich, 
denn im Filtrat wurde nach der von RauscHEnBaAcH!) verbesserten 
VotHarD’schen Methode 42,60°/, des eingewogenen HgS wieder- 
gefunden, Fir einen zweiten Versuch mit konstant siedender Salz- 
siure wurde das Sulfid in einem Glasfiltertiegel eingewogen, der 
mit einem Platindraht in den Kolben aufgehingt wurde. Fiir die 
iibrigen Versuche wurde das HgS direkt in weithalsige ERLENMEYER- 
Kolben eingewogen, die jeweils 35 cm* Siure enthielten. Das leb- 
hafte Sieden bewirkte bei der geringen Fliissigkeitsmenge eine selir 
wirksame Riihrung; bei Verwendung gréBerer Siuremengen_ blieb 
ein Teil des Sulfids ruhig am Boden liegen und die Auflésungs- 
geschwindigkeit nahm rasch ab. 

Die entwickelten Gase wurden in einem RiickfluBkihler von 
HCl-Dampfen*) befreit, durch zwei Waschflaschen mit ?/,9. n-Jod- 
losung und schlieBlich noch durch eine 10°/,ige KJ-Losung gesaugt ; 
die letztere diente nur zur Kontrolle, ob Jod yon dem Gasstrom 
mitgerissen wurde. Nach Beendigung des Erhitzens muBte solange 
Luft durch die Apparatur gesaugt werden, bis der Reaktionskolben 
abgekithlt war; anderenfalls dringt das Gas aus den Absorptions- 
gvefiBen wieder in den erkalteten Kolben und zersetzt sich dort 
unter Schwefelabscheidung. Wurde dagegen abgesaugt, so lieB sich 
im Rickstand mit CS, Schwefel nicht nachweisen. 


1) Vgl. TREADWELL, Lehrbuch d. anal. Chem. 2 (1913), 140. 

2) Die Saurekonzentration im Kolben Andert sich also wahrend eines 
Versuches nicht. Dies war auch daran zu erkennen, daB der Siedepunkt kon- 
stant blieb. 
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DaB in allen Fallen H,S entwickelt wurde, ergab sich qualitatiy 
bereits daraus, daB in der Jodlésung Schwefel abgeschieden wurde. 
Die Reaktion trat dabei praktisch nur in dem ersten Reaktionsgefag 
auf. Neben der Bestimmung der verbrauchten Jodmenge erfolgte 
auch direkte Wiagung des Gewichtsverlustes des HgS sowie die 
Fallung des gelésten HgCl, im Filtrat. 

Die einzelnen Versuchsergebnisse zeigen die Tabellen 1 und 2, 
Tabelle 1 belegt zunichst, daB die Reaktion tatsachlich nach der 


Tabelle 1 
































. | % umgesetztes | °/, umgesetztes | g, 
Dest.-) 9) Wy g igs | Hes aus dem HgS aus dem | bg 
me 6Y CUS ae en J-Verbrauch | Gewichtsverlust | © see d _— 
iit berechnet berechnet cecum 
II | 20,01 | 0,8086 4,46 4,45 | 4,39 
Tit | 14,17 | 0,7280 7,03 6,61 | 6,48 
IV 10,17 0,9194 2,94 2,87 | 2,85 
Vv | 7,15 | 0,7660 0,83 0,56 | 0,55 
Tabelle 2 
TT = ‘ A _ = ee FEI ’ 
Dest.-Nr. | °%/, HC) |UmeecsetztesHeS! no nr. | o/, HC) |Umsesetztes Hes 
: ae NO ea | in “/oo 
VI 5,15 | 6,4 XI 11,18 23,8 
VII 6,15 | 7,2 XII 12,19 35,8 
/' 2 a: ae 7,5 XII ss‘, 19 48,3 
IX | 916 | 12,3 XIV | 14,17 | 84,9 
X | 10,17 | 18,0 | 





Gleichung HgS + 2HC] = HgCl,+H,S verlauft. Die Uberein- 
stimmung zwischen den drei Bestimmungsmethoden fiir die gelésten 
HgS-Mengen ist durchaus befriedigend. Besonders gut stimmen die 
beiden gewichtsanalytischen Bestimmungen iiberein, die Bestimmung 
der Jodmenge ist nicht ganz so gut. Trotzdem wurde sie wegen ihrer 
bequemen Ausfihrbarkeit fiir die spiteren Versuche benutzt. 

Tabelle 2 zeigt den Einflu8 der Konzentration der Salzsaure; 
jedesmal wurde 1 g HgS mit 35 em® siedender Salzséure wahrend 
einer Stunde behandelt. 

DaB es sich bei den niedrigeren Konzentrationen nicht um 
Verunreinigungen handelt, ergab sich daraus, daB der nach der 
VotHarp’schen Methode im Filtrat der Destillation V der Tabelle 1 
erhaltene Niederschlag beim Behandeln mit heiBer Salpetersiure 
1,2 keinen Gewichtsverlust erlitt, also reines HgS war. 
Dieser Nachweis war um so wichtiger, als die in Tabelle 3 zu- 
sammengestellten Ergebnisse darauf hinzuweisen schienen, dab 


dis . 








M. Dorenfeldt-Holtan. Léslichk. d. Quecksilbersulfides in verdiinnt. Salzsdure 79 


Verunreinigungen vorliegen. Es ergab sich naimlich, daB bei der 
erneuten Untersuchung eines bereits einmal mit 7,15°/,iger Salz- 
siure behandelten Priparates kein H,S mehr auftrat. Ahnliches 
fand man bei héheren Salzsiurekonzentrationen. Es dirfte dies 
darauf zuriickzufihren sein, daB ein Teil des HgS in einer besonders 
fein verteilten und daher sehr reaktionsfihigen Form vorliegt, die 
natiirlich zuerst verbraucht wird. Ferner scheint die in Tabelle 3 


Tabelle 3 











Dest.- | ” HC) Verbrauch 
| ae _— in em® 1/100 n-J 

l HgS eingewogen und Saure zugesetzt 7,15 6,2 

2 Dekantiert und Saure zugesetzt 7,15 0,0 

3 Dekantiert und Saure zugesetzt 9,16 7,0 

4 Destillation wiederholt mit 9,16 0.5 

5 Dekantiert und Saure zugesetzt 10,17 13,0 

6 Destillation wiederholt mit 10,17 10,2 

7 Destillation wiederholt mit. 10,17 8,0 

s Dekantiert und Saure zugesetzt 8,16 5,5 

i) Destillation wiederholt mit 8,16 5,0 

10 Dekantiert und Saure zugesetzt 6,15 2,4 

11 | Destillation wiederholt mit 6,15 1,2 


verzeichnete Versuchsserie anzudeuten, daB die starkere Saure das 
Sulfid fiir die schwacheren Saéurekonzentrationen leichter angreifbar 
macht. Vielleicht werden [%& 00-40)? 














beim <Angriff durch die pt ad 
starkere Saure die gréBeren py , lop 
Korner aufgelockert. 

Auch kalte Salzsiure 
entwickelt, selbst bei der ed 
schwachsten Konzentration, ; 
ate wir verwendet haben | lg 
(5,15°/,), aus schwarzem x 
HgS Schwefelwasserstoff, 
dersowohl durchden Geruch gy} y 
als auch durch die Schwir- : | 
zung von Bleiazetatpapier x x% 
nachweisbar ist. RotesHgS | $ 0 EM 


gibt mit kalter Saure, deren Fig. 1. Die ausgezogene Kurve gibt die 
Konzentration kleiner als Quadrate der HCI-Aktivitat [°/ HCl-fa i, 
159/, ‘at keine H,S-Ent- die Kreuze die geléste Menge HgS in mg 

* ; ’ \ 4 

wicklung. Bei einem Destillationsversuch mit 8,16°/,iger HCl er- 
hielten wir praktisch die gleichen Ergebnisse wie beim schwarzen 
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Sulfid. Das rote HgS scheint im Mikroskop feinkérniger; es wird 
schwieriger von der Saiure benetzt und schwimmt teilweise auf der 
Oberfliche. 

Unsere Versuche liefern auch einen Beitrag zur Kenntnis der Reaktions.- 
geschwindigkeit im heterogenen System, Diese wird bestimmt durch Reaktions.- 
und Diffusionsgeschwindigkeit. In einer Reihe von Fallen hatte NERNst ge- 
funden, daB der letzteren die entscheidende Bedeutung zukommt. In der dann 
gustandigen Gleichung da/dt = O-D-(a —x)/V-6 (O effektive Oberflache, 
D Diffusionskoeffizient, V Volumen der Lésung, 6 Querschnitt der adharierenden 
Schicht) kann in unserem Falle O, V, D, 6 und At als konstant angesehen 
werden; da ferner z klein gegen a ist, sollte das gebildete HgCl, der HCl-Kon- 
zentration proportional sein. Das ist nicht der Fall, vielmehr ist die Reaktions- 
geschwindigkeit dem Quadrat der Salzséureaktivitat!) angenahert proportional 
(vel. Fig. 1). Dies deutet darauf hin, daB bei unseren Versuchsbedingungen die 
teaktionsgeschwindigkeit kleiner ist als die Diffusionsgeschwindigkeit, die erstere 
also fiir die Kinetik zur maBgebenden GréBe wird. 


Zusammenfassung 
Schwarzes HgS wird von verdiinnter Salzséiure in der Hitze 
merklich angegriffen. Auch mit kalter 5°/jiger Salzsdure liefert es 
deuthche H,S-Entwicklung. Rotes HgS verhalt sich in der Hitze 
wie schwarzes, wird aber in der Kilte nicht angegriffen., 
1) Die in Fig. 1 benutzten Aktivitatskoeffizienten f, sind den Tabellen 
von Lewis und RANDALL entnommen, 


Tofte in Hurum (Norwegen), Zellstoffabrik Tofte. Mai 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1932. 
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Uber Peruranate 


Von ArtHUR RosENHEIM und HersBert Dagnr!) 


Durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf die wiBrigen 
Lésungen von Uranylsalzen entsteht, wie schon Farrigey?) beob- 
achtete, amorphes UOQ,-2H,O. Dieselbe Verbindung kann man, wie 
neuerdings A. RosennEmm und H. Darnr’) nachgewiesen haben, in 
kristallisierter Form aus den Lésungen der komplexen Uranylalkali- 
oxalate erhalten. UO,-2H,O zeigt eindeutig homéopolaren Charakter 
und ist weder unzersetzt in Sauren léslich, noch geht es direkt durch 
Alkali in Peruranate tiber; bei letzterer Reaktion tritt eine Dispropor- 
tionierung in UO, und Lésungen von Peruranat ein. Fir die Struktur 
des UO, ergibt sich eindeutig die Formel als 


0,=U=(0,) , 


d. h., es enthalt ein Atom Persauerstoff, der als wahrer Persauerstoff 
gebunden maBanalytisch sowohl durch Permanganat wie jodometrisch 
nach der Bestimmungsmethode von RreseNretp und Mav") nach- 
weisbar ist. 

Durch gemeinsame Einwirkung von Alkali und Wasserstoff- 
peroxyd auf die Lésungen von Uranylsalzen entstehen die Peruranate. 
Diese sind in einer Reihe von Alteren Arbeiten von Meniikow und 
PISSARJEWSKI’), von FarruEy und Atoy®) dargestellt, ohne daB ihre 
sildungsbedingungen genauer festgelegt sind. In diesen Arbeiten sind 
bisher drei verschiedene Verbindungsreihen beschrieben, nimlich 
solche der Zusammensetzung R,U,O,, + aq, R,UO,+ aq und 
{,U00, + aq. Von der zweiten Verbindungsreihe hat Aloy das 
Kaliumsalz K,UO,-2H,O und das Natriumsalz Na,UO,-4H,O be- 
schrieben, die er jedoch irrtiimlicherweise als K,UO,-3H,O baw. 


1) H. Dagnr, ,,Zur Kenntnis der Peruransiure und Peruranate.“ Diss. 
Berlin 1928. 

2) FarRLey, Journ. chem. Soc. 31 (1877), 136. 

*) A. RosenHErm™ u. H. Daenur, Z. anorg. u. allg. Chem. IS1 (1929), 177. 

4) E. H. Rresenretp u. W. Mav, Ber. 44 (1911), 3589. 

°) P. Metrkow u. L. Pissarsewsk!, Ber. 30 (1897), 2903. 

6) J. ALoy, Bull. Soc. chim. France [3] 29 (1903), 291. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 208. 6 
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Na,UO,-5H,O bezeichnete, eine durch falsche analytische Berechnung 
entstandene irrige Formulierung, die in die Literatur iibergegangen 
ist, und die nach Nachrechnung der Resultate von ALoy hiermit 
richtiggestellt sei. 

In der irrtiimlichen Voraussetzung, daB alle diese verschiedenen 
Verbindungen UO, enthalten miBten, betrachtete man bisher die- 
selben als Anlagerungsprodukte von Alkaliperoxyden an UQ, und 
bezeichnete z. B. das Lithiumsalz Li,U,0,9°8H,O als Li,O,-(UQ,),- 
SH,O, das Peruranat Na,UO,-8H,O als (Na,O,),-UO,-8H,O usw. 

Folgert man aber daraus, daB, wie erwiesen, UO, ein homdo- 
polarer Koérper ist und dab die Peruranate Derivate anders konsti- 
tuierter Anionen sein kénnen, so ergeben sich fiir dieselben andere 
Strukturmoéglhchkeiten, die noch aufzukliren waren. Deswegen wurden 
im folgenden einige Versuche ausgefiihrt, um die Bildungsbedingungen 
der Peruranate unter systematischer und reproduzierbarer Anderung 
der Alkalitét und des Oxydationsmittels zu verfolgen. 

Nach Vollendung der vorliegenden Versuche wurde den Ver- 
fassern durch Herrn Prof. Dr. E. H. Rresenreip eine unter seiner 
Leitung ausgefiihrte, sonst nicht verdffentlichte Dissertation von 
Jacos GrorG Zann!) zugiinglich gemacht, in der in ahnlicher Weise 
priparativ gearbeitet wurde und deren Ergebnisse, auf die im folgenden 
Bezug genommen wird, eine wertvolle Erginzung der hier erhaltenen 
bilden. Zann hat, was hier schon angefiihrt sei, neben den erwaihnten 
drei Verbindungsreihen von Peruranaten noch eine vierte aufgefunden, 
die sich von einer Saéiure H,UQO, ableiten soll, und von der er die beiden 
Salze (NH,),UO, und K,UO,-5H,O beschreibt.?) 


1. Natriumperuranate 

Da die Alkaliperuranate im allgemeinen sehr leicht léslich sind 
und sich vielfach bei héherer Temperatur unter Sauerstoffabgabe zer- 
setzen, so wurde in moéglichst konzentrierten Lésungen bei niederer 
Temperatur gearbeitet. Es wurden in weiten Reagenzglisern mole- 
kulare Mengen des Uranylsalzes, in vorliegendem Falle von Urany!- 
nitrat UO,(NO,),-4H,O, in gemessenen Mengen Wasser gelést und 
dann steigende molekulare Mengen einer konzentrierten Alkalilésung, 
in vorliegendem Falle einer 8 n-NaOQH-Lésung, und steigende Mengen 
30°/,iges H,O, zugesetzt. Die gemischten Lésungen wurden unter Eis- 


1) J. G. Zany, ,,Uber Peroxyuranate.** Diss. Freiburg i. Br. 1912. 
2) Fir die Uberlassung der—Dissertation zur Benutzung sei Herrn Prof. 
RIeESENFELD herzlichst gedankt. 
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kihlung zur Kristallisation gebracht. Angewandt wurden 1 g 
UO,(NO3).°4H,O, entsprechend 0,002 Mol, und die entsprechende 
Menge der anderen Bestandteile. Der nach einiger Zeit auskristallisierte 
Niederschlag wurde mikroskopisch untersucht und, falls er homogen 
und damit analysierfahig war, nach Absaugen und der aus seinen 
Kigenschaften, semer Zersetzlichkeit oder seiner Bestindigkeit, sich 
ergebenden individuellen Behandlung lufttrocken zur Analyse ge- 
bracht. 

Zur Feststellung der unter diesen Bedingungen entstehenden 
Natriumperuranate wurden die in folgender Tabelle 1 angegebenen 
12 Versuche ausgefiihrt. 

Tabelle 1 








~ Mikroskopisches Bild 


Nr. | Angewandte Menge ~ 
5 5 des Niederschlages 


Mol.-Verhaltnis: 1U0,(NO,), —4Na0H 
1 | Lg UO,(NO,),, 0,32 g NaOH, 10cm* H,O, 
| I em*® 30°/,ig. H,O, 
2 | 1g UO,NO,),, 0,32 g NaOH, 10cm* H,O, 
| 


| feine verfilzte Nadeln 

= ; 

| Nadeln und Prismen 
3em?® 30°/,ig. H,O, | 

1g UO~NO;),, 0,32 g NaOH, 10cm* H,O, | kugelférmig verwachsene 
5em* 30°/,ig. HO, | Kristallnadeln 


Mol.-Verhaltnis: 1U0,(NO,), —6Na0OH 


” 
- 


4 | lg UO,NO,),, 0,48 g NaOH, 10cm* H,O, verwachsene Nadeln 
lem? 30°/,ig. H,O, und Prismen 

5 | lg UO,(NO,),, 0,48 g NaOH, 10cm* H,O, schwacher amorpher 
3cm* 30°/,ig. HO, Niederschlag 

6 | 1g UO,NO,),, 0,48 g NaOH, 10cm* H,O, ; 
5em* 30°%,ig. H,O, 





Mol.-Verhaltnis: 1U0,(NO,),—8 NaOH 





7 | lg UO~NO,),, 0,64 g NaOH, 10cm* H,O, prismatische Kristalle 
Iem* 30°/,ig. H,O, 
8 | lg UO,(NO,),, 0,64 g¢ NaOH, 10cm* H,0, | ‘a 
3 cm® 30°/,ig. H,O, 
9 | 1g UO,(NO,),, 0,64 g NaOH, 10cm* H,0O, amorpher Niederschlag 
5em* 30°/,ig. H,O, 
Mol.-Verhaltnis: 1U0,(NO,),—20Na0H 
10 | 1g UO,NO,),, 1,6¢g NaOH, 10cm*® H,O, Kristallstabchen 
I em® 30°/,ig. H,O, 
1] 1g UO.NO,),, 1.6g NaOH, 10cm* H,O, i 
3 cm* 30°/,ig. H,O, 
12 | lg UO,~NO,),, 1,6g NaOH, 10cm* H,O, - 
5em* 30°/,ig. H,O, 








Diese Versuchsreihe ist gekennzeichnet durch den steigenden 
Alkaligehalt bei wechselndem, aber auch steigendem Zusatz von 
Wasserstoffperoxyd. Es wurden aus ihr diejenigen kristallinischen 
Niederschlige der Analyse unterworfen, die sich mikroskopisch als 


6* 
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homogen erwiesen, und zwar wurde die Analyse ganz allgemein nach, 
den bekannten Methoden ausgefiihrt, indem das Uran mit Schwefel- 
ammonium gefallt und als U,O, zur Wagung gebracht wurde, wihrend 
im Filtrat des Schwefelammoniumniederschlages das Alkali bestimmt 
wurde. Zur Sauerstoffbestimmung wurde, wie schon oben angegeben. 
der Gesamtgehalt an aktivem Sauerstoff durch Titration mit Per- 
manganat in schwefelsaurer Losung ermittelt, wihrend der wirklich 
peroxydisch gebundene Sauerstoff nach RimseNreLD und Mav jodo- 
metrisch bestimmt wurde. Die Zuverlissigkeit der letzteren Methode 
ist bisweilen bezweifelt worden. Bei den folgenden Untersuchungen 
ergab sie jedoch stets derartig ubereinstimmende und charakteristische 
Werte, daB an ihrer Anwendbarkeit zur Differenzierung des wirklich 
peroxydisch an Metall gebundenen Sauerstoffs von dem als H,O, in 
der Lésung befindlichen wenigstens fiir den vorliegenden Fall kaum 
vezweifelt werden kann. 

Zur Analyse kam zuniichst der Niederschlag aus Versuch 1, der 
im allgemeinen, wie Nebenversuche erwiesen, mit dem Niederschlag 
aus Versuch 2 ubereinstimmte. Die Analyse des Produktes fiihrte zu 
der Formel: 


Na,U,049°4H,0 . 


Berechnet: Gefunden: 
Na,O 8,229/, 8,66; 9,05°/, 
UO, 75,87°/, 75,45; 74,68°/, 
Cresamt-O 6,36°/, 6,25; 6,41°/, 
Jodometr. best. O — 6,25; 6,30°/,. 


Dieses Natriumsalz ist schon wiederholt, nur mit abweichendem 
Wassergehalt, erhalten worden. Schon Farrury beschreibt es als ein 
aus schwach alkalischer Lésung durch Alkohol ausfallendes rotes Ol, 
das langsam kristallinisch wird, und belegt es mit der Formel Na,O- 
UO,:U0,:6H,O, und Zaun erhilt es in sehr schon kristallisierter Form 
aus wisserigen Loésungen, die auf 1 Mol UO,(NO,), 3 Mol NaOH und 
1,5 Mol H,O, enthalten. Auch bei ihm unterscheidet sich der Kristall- 
wassergehalt seiner allerdings nicht bis zur Konstanz getrockneten 
Priparate von der vorliegenden Formel, da eines seiner Priiparate 
auf einen Gehalt von 5H,O, eins auf einen von 6H,O und eins auf 
einen von 8H,O stimmt. 

Hervorgehoben sei, dab der gesamte aktive Sauerstoff peroxydisch 
gebunden, jodometrisch nachweisbar ist, was fiir die spiter zu er- 
Orternde Struktur von Wichtigkeit ist. 

Die Analysen der Kristallisationen der weiteren Versuche von 
Nr. 4—12, soweit sie kristallinisch und nicht durch amorphe Bei- 
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mengungen verunreinigt waren, was bei allen Versuchen auBer Nr. 5, 
6 und 9 der Fall war, ergaben, da8 wbereinstimmend ein hoch per- 
xydiertes Peruranat vorlag; sie fihrten zu den Formeln Na,UQO,-8 


ZW. q 9 ), T T 
baw. 9H, Na,UO,-8H,0. 


Berechnet: Gefunden 
Na,O 20,60°/, 20,81; 20,79; 20,54°), 
UO, 47,51, 47,41; 47,50; 47,65°/, 
Gesamt-O 7,97°/, 7,57; 7,23; 7,79°/, 
Jodometr. best. O — 2,66; 2,54; 2™M8®/,. 
Na,UO,-9H,0 . 
Berechnet: Gefunden: 
Na,O 19,99°/, 19,91; 20,67°/, 
UO, 46,14°/, 46,52; 46,42°/, 
Gesamt-O 7,74°/, 7,16; 7,38°/, 
Jodometr. best. O 2,50; 2.48°/,. 


Auch diese Natriumsalze sind schon lange bekannt. Schon 
Me.tikow und PissarJEWSKI sowie FarrLEY haben nachgewiesen, dali 
sich diese Salze aus sehr stark alkalischen Lésungen bei Zusatz von 
Wasserstoffsuperoxyd bilden. Es liegt hier wohl das bestandigste 
Alkaliperuranat vor; wie aus diesen Versuchen hervorgelt, ist sein 
Entstehungsgebiet in bezug auf die Alkalitaét der Lésungen ein auber- 
ordentlich weites. Auch Zann hat es leicht aus Lésungen, die auf 
1 Mol UO,(NO,), 6 Mol NaOH und 3 Mol H,O, enthalten, mit dem 
sleichen Kristallwassergehalt in schéner Kristallausbildung erhalten. 
Hervorzuheben ist ebenfalls fiir die Erérterung der Struktur, dab 
von den drei Atomen aktiven Sauerstoffs nur eins wahrhaft per- 
oxydisch gebunden ist. 

Innerhalb dieser Versuchsreihe sind also hier nur die beiden 
Peruranate Na,U,0,,-4H,O und Na,UO,-8H,O bzw. 9H,O ent- 
standen. Zann hat auBer diesen beiden Natriumsalzen noch angeblich 
das Natriumsalz Na,UO,-1H,O baw. Na,UO,-2H,O,:1H,O erhalten 
und zwar aus Lésungen, die auf 1 Mol UO,(NO,), 4 Mol NaOH und 
2 Mol H,O, enthalten, hebt aber hervor, daB die Darstellung dieses 
sehr leicht léslichen Natriumsalzes nur selten und schwierig gelinge, 
da statt seiner sich meistens entweder das schwer lésliche Na,U,O,, + 
x H,O oder das schwer lésliche Na,UO,-8 bzw. 9H,O bilde. ALoy 
endlich will Na,UO,-4H,O (von ihm fialschlich, wie oben erwiihnt, 
als Na,UO;-5H,O bezeichnet) durch Fillung von tief roten alkalischen 
Natriumperuranatlésungen mit Alkohol erhalten haben. Die [:xistenz 
dieser Verbindung, die hier nicht entstand, dirfte hiernach woh! nicht 
als sichergestellt erscheinen. 
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2. Kaliumperuranate 


In ganz derselben Weise wie beim Natriumperuranat wurde fiir 
das System UO,(NO,),-KOH-H,0, die in der folgenden Tabelle 


zusammengestellte Versuchsreihe ausgefiihrt. 














Tabelle 2 
, a ” _ Mikroskopisches Bild 
Nr. | Angewandte Menge | ae Ni ederschlages 
Mol.-Verhaltnis: 1U0,(NO,),—6KOH 
1 Ig UO.JNO,),, 0,336 ¢ KOH, 10cm* H,O, | Nadeln und amorpher 
| lem*® 30°/,ig. H,O, | Niederschlag 
2 | 1g UOSNOs,),, 0,336 g KOH, 10cm* H,0, 99 
2cm* 30°/,ig. H,O, 
3 | 1g UONO,),, 0,336 g¢ KOH, 10 cm? H,O, | amorpher, gelber 
| 3cm*® 30°/,ig. H,O, Niederschlag 
4 Ig UO.~NOs,),, 0,336 g KOH, 10 cm? H,O, | zu Kugeln verwachsene 
| 4cm* 30°/,ig. H,O, | Stabchen 
5 | 1g UO,NO,),, 0,336 g KOH, 10cm* H,0, | amorpher Niederschlag 
5 cm® 30°/,ig. H,O, | 
Mol.-Verhaltnis: 1U0,(NO,),—8KOH 
ra} Ig UO,NO,),, 0,448 g KOH, 10 cm* H,O, | Stabchen 
lem*® 30°/,ig. H,O, | 
7 | Lg UO NO,),, 0,448 g KOH, 10cm* H,O, | 1 
| 2cm* 30°/,ig. H,O, | 
8 | 1g VOANO,),, 0,448 g KOH, 10cm* H,O, | amorpher Niederschlag 
| 3cm® 30°/,ig. H,O, | 
9 | 1g UO,NO,),, 0,448 g KOH, 10 cm* H,O, | amorpher Niederschlag 
| 4cm* 30°/,ig. H,O, | und verfilzte Nadeln 
10 | 1g UO,NO,),, 0,448 2 KOH, 10cm? H,0, | . 
| 5em® 30°/,ig. H,O, 
Mol.-Verhaltnis: 1U0,(NO,),— 10KOH 
11 Lg UO,NO,),, 0,561 g KOH, 10cm* H,O, | reine verfilzte Nadeln 
| lcm? 30°,ig. H,O, | 
12 | lg VONO,),, 0,561 g KOH, 10cm* H,O, kleine Nadeln und 
| 2cm* 30°/,ig. H,O, | viereckige Kristalle 
13 | 1g UO,NO,),, 0,561 g KOH, 10cm* H,0, | . 
| 3cm® 30°/,ig. H,O, | 
14 | Lg UO,(NQ;),, 0,561 g KOH, 10cm* H,O, grobe quadratische 
| 4cm* 30°/,ig. H,O, | Kristalle 
15 | Lg UOYNOs),, 0,561 g KOH, 10cm? H 20, | quadratische Kristalle 
| 5 em® 30°/,ig. H,O, | und Nadeln 
Mol.-Verhaltnis: 1U0,(NO,),— 12KOH 
16 | 1g UO,NO,),, 0,672 g KOH, 10cm* H,0, | Stabchen und groBe 
lem* 30°/,ig. HO, | Prismen 
I7 1g UOANO,),, 0,672 ¢ KOH, ‘10 cm? H 20, - 
2cm* 30°/,ig. H,O, 
18 | Lg UO,NO,),, 0 672 ¢ KOH, 10cm? H 0, iiberwiegend Tafeln 
3cm* 30°/,ig. HO, 
19 1g UO,NO,),, 0,672 ¢ KOH, 10cm? H,0, | a 
4cm* 30°/,ig. BOs 
20 lg UO,~NO,),, 0,672 ¢ KOH, 10cm* H,O, - 





5em® 30°/,ig. HO, | 
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Entsprechend den anderen Léslichkeitsverhiltnissen der Salze 
unterschied sich die Zusammensetzung der entstandenen Kalium- 
peruranate wesentlich von derjenigen der Natriumsalze. Der erste 
Versuch, bei dem ein mikroskopisch einheitlicher Niederschlag er- 
halten wurde, war der Versuch Nr. 6 vorstehender Tabelle. Die 
Analyse desselben fiihrte zu der Formel: 


K,U0,:3H,0. 

Berechnet: Gefunden: 
K,O 20,20°/, 19,96; 20,23°/, 
UO, 61,36°/, 60,98; 60,88°/, 
Gesamt-O 6,86°/, 6,72; 6,75°/, 
Jodometr. best. O — 6,05; 6,34°/,. 


Es lag hier dieselbe Verbindung vor, die, wie oben erwahnt, 
ALoy mit einem Kristallwassergehalt von 2H,O erhalten hat, und die 
auch nach der Dissertation von Zaun aus Lésungen, die auf 1 Mol 
UO(NOs3). 4 Mol KOH und 2 Mol H,O, enthalten, sehr leicht aus- 
kristallisiert. Zann erhielt zahlreiche verschiedene Priparate, deren 
Wassergehalt angesichts der uneinheitlichen Trocknung stark diffe- 
rierte. Fiir Darstellungen, die iiber Schwefelsiiure oder P,O, getrocknet 
waren, erhielt er die Formel K,UO,-2H,O. Er beschreibt das Salz 
als aus schénen nadelférmigen Kristallen bestehend. Wesentlich fiir 
die Struktur des Salzes ist, daB die beiden darin auf ein Atom Uran 
enthaltenen Atome aktiven Sauerstoffs peroxydisch gebunden sind. 

Trotzdem die Kristallisationen aus Versuch 1—5 der Tabelle 2 
mikroskopisch nicht rein waren, wurden sie, da sie neben verschiedenen 
Mengen amorpher Ausscheidungen auch kristallisierte Staébchen gleich 
denen des Versuchs 6 enthielten, teilweise noch analysiert, und es 
ergab sich aus den Analysen, daB das Verhiltnis zwischen dem aktiven 
Sauerstoff und dem Urangehalt stets annaihernd wie 2:1 war, und 
daB sie offenbar aus derselben Verbindung, nimlich K,UO,-3H,O 
gemengt mit amorphem UQ, bestanden. 

Diese Feststellung ist deswegen wichtig, weil innerhalb dieser 
Versuchsreihe kein dem Natriumsalz Na,U,0,)°4H,O entsprechendes 
Kaliumsalz sich ausgeschieden hatte. Diese Tatsache entspricht den 
friiheren Beobachtungen und ist offenbar abhingig von den Léslich- 
keitsverhaltnissen des Kaliumsalzes, denn wihrend das Natriumsalz 
Na,U,0,)°4H,O, wie oben erwihnt, schon friiher von Farrury und 
anderen dargestellt war, ist das Kaliumsalz in dlteren Arbeiten noch 
nicht isoliert worden. Zann will es allerdings aus Lésungen, die auf 
1 Mol UO,(NO,),. 3 Mol KOH und 1,5 Mol H,O, enthalten, in griinen 
Staibchen erhalten haben, gibt aber an, daB es sehr schwer in reiner 
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kristalliner Form dargestellt werden kann. Der Wassergehalt dieser 
Priiparate schwankt bei Zann, auf die Formel K,U,0,,. berechnet. 
zwischen 3, 4 und 6H,O. 

sei den folgenden Versuchen der Tabelle 2 wurden bis Versuch 14 
nicht ganz homogene Produkte erhalten; vor allem einheitlich waren 
die letzten Kristallisationen von Versuch 18—20, die die héchste 
Alkahtét bei hohem Gehalt an H,O, aufwiesen. Die schénen rotgelben 
Kristalltafeln und -nadeln dieser Versuche waren jedoch beim Trocknen 
auBerordentlich zersetzlich und zogen nicht nur Wasser an, sondern 


gaben sofort in trockenem Zustande groBe Mengen Sauerstoff ab. 





so dab sie nur in feuchtem Zustande untersucht werden konnten, 

woraus sich dann das Molekularverhaltnis der Bestandteile berechnen 

eB. Die Analyse eines derartig feuchten Produktes fiihrte zu folgenden 

Werten: 

K,O 18,26; 18,88°/,; UO, 27,54; 26,86°/,; Gesamt-O 12,21; 12,28°/, 
Jodometrisch bestimmter O 2,20; 2,699/, . 


Aus diesen Zahlen berechnet sich das Molekularverhiltnis 
K,O: UO, : Gesamt-O : jodometrisch bestimmtem O wie 2:1:7:1, 
und es ergab sich hieraus, daB die Verbindung vorliegt: 


“ K,U0,-4H,0, + aq. 


Dieses Wasserstoffperoxydanlagerungsprodukt bildet sich, auBer- 
ordentlich schwerldslich, stets, wenn eine stark alkalische Lésung von 
Kaliumuranat mit Wasserstoffsuperoxyd in Beriihrung kommt. 
ZAHN hat dies auch in seiner Dissertation festgestellt und zugleich 
ermittelt, dab die wasserstoffsuperoxydfreie Verbindung nur unter 
Zersetzung bei langem Stehen sich bildet. Hervorzuheben ist, dah 
von den sieben Atomen aktiven Sauerstoffs dieser Verbindung nur 
eins wahrhaft peroxydisch gebunden ist, und da auch hieraus sich 
die vollstindige Analogie mit dem schwer léslichen Natriumsalze 
Na,UQO,-8 bzw. 9H,O ergibt. 

Innerhalb dieser Versuchsreihe hatten sich also zam Unterschied 
von den Natriumperuranaten nur die beiden Verbindungen K,UOg,: 
4H,O und K,UO,-4H,0, + aq gebildet. Da jedoch in dieser Ver- 
suchsreihe die Alkalitét nicht so hoch gesteigert war wie bei der 
Versuchsreihe der Natriumperuranate, wurde noch ein gréBerer 
Sonderversuch ausgefiihrt, um mdédglichst auch das wasserstoffsuper- 
oxydfreie Peruranat zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurden 2g 
UO,(NO,), in méglichst wenig Wasser gelést, diese Lésung mit soviel 


KOH versetzt, daB das Molekularverhiltnis UO,(NO,),: KOH = 
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1:18 war, dann die breiige Masse mit etwa 20 cem 30°/,igem H,O, 
versetzt und das ganze im Wasserbade unter Umschwenken vor- 
sichtig erwirmt, bis alles sich mit tiefroter Farbe gelést hatte. Beim 
Abkihlen dieser Lésung schied sich ein rotgelbes, in Nadeln und kleinen 
Tafeln kristallisierendes Salz aus, das zum Unterschied von dem 
oben beschriebenen H,O,-Anlagerungsprodukt auch beim ‘Trocknen 
relativ besténdig war. Es wurde abgesaugt, schnell mit Alkohol und 
Ather nachgewaschen und lufttrocken analysiert. Die Analyse filrte 
zu der Formel: 
K,U,0,,-:10H,0O . 


Berechnet: Gefunden: 
K,O 25,67°/, 25,57; 24,98°/, 
UO, 52,19°/, 51,92; 51,87°/, 
Gesamt-O 5,83°/, 5,99; 5,72°/, 
Jodometr. best. O — 2,82; 2,81°/,. 


Hervorzuheben ist, daB hier genau die Hialfte des aktiven Sauer- 
stoffs peroxydisch gebunden ist, und daf auf 1 Uran im Molekil 
2 Atome aktiver Sauerstoff, von denen eines peroxydisch gebunden 
ist, kommen. 

Die Verbindung ist identisch mit der, die ZAHN aus Losungen 
erhalt, in denen das Molekularverhiltnis von UO,(NO,),: KOH: 
H,O, = 1:5:2,5 ist. Zann erhielt Priparate, denen er die Forme! 
K,UO,-4 und 5H,O gibt, doch stimmen seine Analysenwerte viel 
besser auf obige Formel, iiber deren Berechtigung gegeniiber der von 
ZAHN gewahlten weiter unten zu diskutieren sein wird. 


3. Ammoniumperuranate 


Entsprechende Versuchsreihen, die zur Darstellung der Am- 
moniumperuranate angestellt wurden, verliefen infolge der viel ge- 
ringeren OH-Ionenkonzentration der Ammoniaklésung, verglichen 
mit NaOH bzw. KOH, insofern anders, als bei entsprechenden Ver- 
diinnungen offenbar stets das gleiche, in sehr schénen sternformigen 
Nadeln kristallisierende Produkt erhalten wurde. Bei Anwendung 
eines Molekularverhiltnisses von 1U0,(NO,),.: 8—40NH, und _ stel- 
genden Mengen 30°/,igen H,O,, sowie der entsprechenden Konzen- 
tration wie in den vorigen Tabellen, bildeten sich stets die gleichen 
Kristallisationen. Es sei daher hier auf die Anfiihrung der einzelnen 
Versuchsreihen verzichtet und nur angegeben, da bei allen diesen 
12 Versuchen dasselbe in sternférmigen gelben, miteinander ver- 
wachsenen Nadeln kristallisierende Produkt erhalten wurde, das mit- 
unter bei héherer Ammoniakkonzentration auch gelbe quadratische 
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Tafeln enthielt. Die sternférmigen Nadeln, die z. B. aus einer Lésung 
von 1g UO,(NOg)., 0,017 g NH, und 8 em* 30°/,igem H,O, in 10 em? 
Wasser erhalten waren, erwiesen sich als: 


(NH,),U0,)°5H,0 . 


Berechnet: Gefunden: 
(NH,),O 6,82°/, 6.79; 6,84; 7,05°/, 
UO, 75,06°/, 75,11; 75,03; 75,08°/, 
CGesamt-O 6,30°/, 6,17; 6,07; 5,34°/) 
Jodometr. best. O — 6,24; 6,19°/). 


Die quadratischen Tafeln, die z. B. aus einer Lésung von 1 g 
UO(NOs)., 0,34 ¢ NH, und 5 cm? H,O, beim Abkiihlen erhalten 
wurden, erwiesen sich als das -3-Hydrat: 


(NH,),U,0,9°3H,0 . 
Berechnet: Gefunden: 
(NH,),0 7,16°/, 7,17; 7,20, 
UO, 78,79°/, 78,78; 78,51°/, 
Gesamt-O 6,61°/, 6,61; 6,24°/,. 


Wurde nun hier in extrem konzentrierten Lésungen gearbeitet 
und wurden z. B. 3g UO,(NO,), direkt mit 12,5 em* 20°/,igem 
Ammoniak schwach erhitzt und dann zu der abgekiihlten Suspension 
5 em® 30°/,iges H,O, gegeben, so schied sich ein gut kristallisiertes 
rotgelbes Salz ab, das beim Trocknen auSerordentlich schnell 
Ammoniak verlor. Es wurde deswegen schnell abgesaugt, mit eis- 
kaltem Alkohol und dann mit gekiihltem Ather nachgewaschen und 
in einer Ammoniakatmosphare iiber Atzkali getrocknet. Trotz aller 
dieser VorsichtsmaBregeln zersetzte sich die Verbindung etwas. Ihre 
Analyse ergab aber unzweifelhaft die Formel: 


(NH,4).U,045 ° 
Berechnet: Gefunden: 
(NH,),O 19,70°/, 17,16; 17,93; 20,58; 20,48°/, 
UO, 72,23°/, 72,80; 73,17; 71,01°/, 
(Jesamt-O 8,08°/,, 6,51; 7,64; 7,81°/, 
Jodometr. best. O — 4,45; 4,45°/,. 





Die Zahlen entstammen zwei verschiedenen Priaiparaten und es 
ist bei der Zersetzlichkeit der Verbindung verstandlich, daB dieselben 
voneinander differieren. Die Verbindung gibt selbst beim schnellen 
Trocknen leicht aktiven Sauerstoff ab. Charakteristisch ist jedoch, 
da8 der Gehalt an wirklich peroxydisch gebundenem Sauerstoff 
offenbar konstant bleibt. Die Verbindung ist identisch mit einer, die 
ZAUN aus einer Lésung von 5 g UO,(NOs), in 5 em? Wasser bei Zusatz 
von 20cm H,O, und 10 cm? 25°%,igem Ammoniak erhalten hat, 
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nachdem er weitere 120 cm* 25°%,iges Ammoniak zusetzte, wobe 
gunichst ein Ol entstand, das nach dem Stehen in der Kalte nach 
{—2 Stunden kristallinsch wurde. Er gibt der Verbindung die 
Formel (NH,),UO,, jedoch stimmen seine Analysen umgerechnet, 
selbst wenn man die Zersetzlichkeit der Verbindung in Anrechnung 
bringt, besser auf die Formel (NH,),U,0,5. 


4. Guanidiniumperuranat 


Am bestandigsten sind von den Peruranaten die Verbindungen 
der allgemeinen Formel R,UO, + xH,O, von denen neben den er- 
wihnten Alkalisalzen auch in der Alteren Literatur durch Umsetzung 
auch andere Verbindungen, wie ein Bariumsalz, Kupfersalz und 
andere Metallsalze erhalten wurden. Ein sehr schén charakterisiertes 
und auBerordentlich bestindiges Guanidiniumsalz lieB sich hier durch 
doppelte Umsetzung aus der Lésung des Kaliumsalzes erhalten. 


Wurde eine konzentrierte Lésung von UO,(NO,). in der Kite 
mit 30°/jigem Perhydrol versetzt, bis ein dicker Brei von UO,:2H,O 
sich bildete, und wurde diese Suspension mit 30°%/,iger Kalilauge in 
der Kalte in Lésung gebracht, so entsteht eine tiefrote Losung, aus 
der sich leicht das oben beschriebene K,UO,-4H,O, ausscheidet. Ver- 
setzt man vor dieser Kristallisation die tiefrote Lésung unter be- 
standigem Umriihren und fortgesetztem Kiihlen in einer Eis-Kochsalz- 
mischung so lange mit einer konzentrierten Losung von Guanidinium- 
chlorid, bis bei weiterem Zutropfen sich kein Niederschlag mehr aus- 
scheidet, so kristallisiert nach kurzer Zeit in schénen, orangefarbenen 
Tafeln das Guanidiniumsalz aus. Dasselbe ist auBerordentlich be- 
stindig und 14Bt sich nach dem Absaugen sowohl iiber Schwefelséure 
trocknen, wie sogar im Lufttrockenschrank ohne Sauerstoffabgabe bis 
etwa 100° behandeln. Die Analysen mehrerer Priparate fihrten 
iibereinstimmend zu der Formel: 


(CNjH,),UO, . 
Berechnet: Gefunden: 
(CN,H,),O 44,84°/, 44,66; 44,45; 44,35°/, 
JO, 47,24°/, 47,70; 47,36; 47,14; 47,43°/, 
Gesamt-O 7,92°/, 7,98; 7,17; 7,45; 7,68°/, 
Jodometr. best. O _ 2,99; 2,48; 2,48°/,. 


Von diesen gut stimmenden Werten ist vor allem der exakte 
Nachweis, daB genau 1/, des Sauerstoffs peroxydisch gebunden ist, 
von Wichtigkeit. 
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5. Die Struktur der Peruranate 

Nach diesen Ergebnissen ist die Existenz der in folgender Tabelle 3 
zusammengestellten Verbindungsreihen der Peruranate erwiesen. In 
der Tabelle sind neben den Formeln der Verbindungsreihen in der 
ersten Reihe die Anzahl der Atome an aktivem Sauerstoff, berechnet 
auf ein Atom Uran im Molekiil, bestimmt durch Titration mit Per- 
manganat in schwefelsaurer Lésung, in der zweiten Reihe die Anzahl] 
der peroxydisch gebundenen Sauerstoffatome, jodometrisch bestimmt 
nach RresENFELD und Mav, angegeben. 


Tabelle 3 





Gesamtgehalt an aktivem | Anzahl der Atome peroxy- 


Sauerstoff re . 
to disch gebundenen Sauer- 


Peruranat | 3 
| Anzahl der Atome auf ein | 
| 





Atom Uran stoffs auf ein Atom Uran 
U0,-2H,O ..... 1 
R,U.O. + x aq | 1,5 | 1,5 
R,UO, + x aq | 2 2 
R,U,0,, + x aq =, 2 1 
R,UO,+xaqg ....- | 3 l 


UO,-2H,O ist sowohl in amorphem wie in kristallisiertem Zu- 
stande eine homéopolare Verbindung und entsteht aus neutralen 
Uranylsalzlésungen oder aus den Lésungen komplexer Uranylsalze 
direkt durch Wasserstoffperoxyd. Der gesamte aktive Sauerstoff ist 
peroxydisch gebunden; nimmt man an, dai diese peroxydische 
Bindung naturgemif direkt an dem zentralen Uranatom erfolgt, so 
ergibt sich die Strukturformel: 


(0,)=U==0, . 


Dab diese Verbindung homdéopolar ist und nicht als Peruransiure 
anzusprechen ist, ergibt sich, wie schon oben erwahnt, daraus, dab sie 
weder in Séiuren, noch in Alkalien sich direkt lést und z. B. durch 
Kinwirkung der letzteren nur unter Disproportionierung und Ab- 
spaltung von UQ, sich Alkaliperuranatlésungen bilden, etwa nach der 
Gleichung!): 3U0, + 4KOH = 2U0, + K,UO, + 2H,0. 

Peruranate entstehen nur bei gleichzeitiger Eimwirkung von 
starkem Alkali und Wasserstoffperoxyd auf Uranylsalzlésungen, und 
hierbei entstehen am Uran héher peroxydierte Verbindungen als das 
UQO,:2H,0. 

Aus den am schwiachsten alkalischen Lésungen entstehen die 
Verbindungen R,U,O,) + xaq. Der Gesamtgehalt von 1,5 Atomen 


') Vel. ABroe, Handbuch d. anorg. Chem. Bd. IV, 1b, S. 963. 
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aktiven Sauerstoffs auf ein Atom Uran ist peroxydisch gebunden; 
somit ergibt sich aus der obigen Strukturformel des UO,-2H,O unter 
,Aufrichtung™ eines Sauerstoffatoms hierfiir die Strukturformel: 


5 3 ee 
0” U—OR 
oa 
(Q,) 
ne 
—OR 
O,) [ R 


Bei Erhéhung der Alkalikonzentration entsteht die Verbindungs- 
relhe R,UO, + xaq, die im Molekil einen Gesamtgehalt von zwei 
Atomen aktiven Sauerstoffs auf ein Atom Uran hat, die beide per- 
oxydisch gebunden sind. Es ergibt sich hieraus die Strukturformel: 

(O,).—_U =(OR), . 

Bei weiterer Erhéhung der Alkalikonzentration und damit der 
Basizitat muB die Einwirkung des H,O, nur an den OR-Gruppen er- 
folgen. Es entsteht hierbei die Verbindungsreihe R,U,O,, + xaq, 
fir die sich die Strukturformel ergibt: 

OR 


() 
ye (OR), 


(O,}=U—_O,R 
2 2 
Von den beiden aktiven Sauerstoffatomen ist nur das eine per- 
oxydisch an das Uran gebunden, wihrend das andere im Radikal 
O,R, durch Wasser hydrolytisch abgespalten, in Losung als Wasser- 
stoffperoxyd wirkt, also jodometrisch nicht titrierbar ist. 
ZAHN?!) erteilt dieser Verbindungsreihe die Formel R,UO, 


ad 
und die Strukturformel: 
= 
(O.) 
Oy (O,R), 
RO si 


Nach dieser Formel miiBten die Verbindungen einen Gesamtgehalt 
von 2,5 Atomen aktiven Sauerstoffs und 0,5 Atomen peroxydischen 
Sauerstoffs auf ein Atom Uran enthalten. Das widerspricht dem 
analytischen Befunde. 





1) J. G. Zany, Dissert. |. c. 
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Aus den am stirksten alkalischen Lésungen scheiden sich dann 
die bestindigen am héchsten peroxydierten Peruranate RyUO, + xaq 
ab, in denen nur noch eins von den gesamten drei Atomen aktiven 
Sauerstoffs peroxydisch an das Uran gebunden ist, wihrend zwei an 
den Alkahatomen gebundene in wiaBriger Lésung wie Wasserstoff- 
peroxyd wirken. Es ergibt sich hierfiir die Strukturformel: 

(O,R), 
(OR), . 

Die hier angefiihrten Strukturformeln geben ein empirisches 
Abbild der Reaktionen der erhaltenen Verbindungen und befinden sich 
unter der Annahme, daB der ,,peroxydische Sauerstoff direkt an 
Uran gebunden sei in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der 
jodometrischen Titrationen. 


(O,}—U: 


Berlin N, Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorvum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juli 1932. 
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Gleichgewicht im System (NH,).SO,-Th(SO,).-H.0 
Von Artuur RosENHEIM und JOHANNES ZICKERMANN!) 


Von den Doppelsulfaten der Elemente der 4. Gruppe des perio- 
dischen Systems neigen die meisten, nimlich die des Titans, Zirkoniums 
und des vierwertigen Zinns, auBerordentlich stark zur hydrolytischen 
Zersetzung, so dah sie nur aus stark sauren Lésungen entstehen, in 
denen allein die Komplexitit des Anions nachweisbar ist. Infolge 
der kolloiden Eigenschaften der Hydrolysierungsprodukte und die 
dadurch bedingte Adsorption aus wibrigen Lésungen wird die Darstell- 
barkeit reproduzierbarer chemischer Verbindungen z. B. bei den Titan- 
doppelsulfaten sehr erschwert. Der Vorgang einer allmihlichen stufen- 
weisen Hydrolyse ist fiir die Sulfate und Doppelsulfate des Zirkoniums 
in den Arbeiten von O. Hauser?) und seinen Mitarbeitern, von 
A. Rosennermm und P. Frank’), sowie von A. Rosenuem und 
J. Prnsker*) durch die Darstellung gut charakterisierter Zwischen- 
produkte im wesentlichen aufgeklirt worden. 

Gut kristallisierte, viel weniger hydrolysierbare komplexe Doppel- 
sulfate bildet das Thorium, doch bestanden iiber deren Zusammen- 
setzung mannigfache Widerspriiche®), die nur zum Teil durch Léslich- 
keitsbestimmungen von Thoriumsulfat in Alkalisulfatlésungen von 
BarreE*) entschieden werden konnten. Zu teilweise gleichen Ergeb- 
nissen fiihrte die im folgenden wiedergegebene Gleichgewichts- 
bestimmung des Systems (NH,),SO,-Th(SO,).-H.O, die schon vor 
10 Jahren ausgefiihrt wurde.’) 





1) J. ZICKERMANN, Dissert. Berlin 1923 (Manuskript). 

2) O. HAUSER u. Mitarbeiter, Ber. 37 (1904), 2024; Z. anorg. Chem. 45 (1905), 
185; 54 (1907), 196; 67 (1910), 369; Z. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 1; 
Journ. prakt. Chem. [2] 76 (1907), 363. 

3) A. RosENHEM™ u. P. Frank, Ber. 388 (1905), 816; 40 (1907), 806. 

4) A. RoSENHE™ u. J. PINSKER, Z. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 9. 

5) Vgl. Gmetin-Kravut, Handb. d. anorg. Chem., 7. Aufl. Bd. VI, 1, 8S. 134ff. 

6) Barre, Compt. rend. 150 (1910), 1599. 

*) Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind aus der Dissertation des einen 
von uns kurz in GMELIN-Kravt’s Handbuch d. anorg. Chem., 7. Aufl. Bd. VI, }, 
S. 839ff. iibergegangen, und deswegen sei hier das experimentelle Material 
nachtraglich veréffentlicht, 
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Zur Darstellung des Ausgangsmaterials wurden 100 g Thorium- 
nitrat in etwa 300 cm* Wasser gelést und in die gekiihlte Lésung 
50 g konzentrierte Schwefelsiure tropfenweise eingetragen. Das hierbei 
ausfallende Anhydrid des Thoriumsulfats wurde auf der Nutsche ab- 
gesaugt und ohne weiteres Auswaschen zunichst bei mederer Tempe- 
ratur getrocknet, dann zum Vertreiben der iiberschiissigen Schwefel- 
siure und der evtl. vorhandenen Salpetersiure auf etwa 300—350°, 
aber nicht iiber 360°, erhitzt, da wber dieser Temperatur unter 
Abgabe von Schwefelsiure allmahlich Zersetzung eintritt. Das ge- 
trocknete Pulver wird dann unter mechanischem Riihren und auBerer 
Kiihlung in kleinen Anteilen in die 10fache Menge Wasser eingetragen 
und die erhaltene Losung ohne Riicksicht auf eine aufgetretene kleine 
Triibung oder Kristallabscheidung aut dem Wasserbade eingeengt. 
Die eingeengte Lésung wird in einem Kiuhlraum bei etwa 0° stehen 
gelassen, wobei sich reines 8-Hydrat Th(SO,),°8H,O ausscheidet, in 
das sich nach verhiltnismaiBig kurzer Zeit auch alle beim Eindampfen 
auf dem Wasserbade etwa ausgeschiedenen Produkte umwandeln. 

Dieses Th(SO,),-8H,O diente bei der folgenden Gleichgewichts- 
untersuchung als Ausgangsprodukt; es enthielt nach der Analyse 
40,92, 40,89%/, Th, ber.: 40,879, Th. 

Genaue Ldéslichkeitsbestimmungen von Th(SO,),-8H,O in 
Ammoniumsulfatlésungen steigender Konzentration bewiesen, dai 
starke Komplexbildung eintritt. Dieselben hatten folgendes Ergebnis: 


Léslichkeit von Th(SO,),-8H,O in (NH,),SO,-Lésungen bei 25° 


(NH,),SO, in 100g Lésung .. 0 3,3 6,6 13,2 26,4 
Normalitat der Lésungen .. . — n/4 n/2 n. 2n. 
g Th(SO,), in 100cm® Lésung . 1,85 3,50 5,58 7,83 16,24 


Diese Werte stehen in bester Ubereinstimmung mit dlteren 
Messungen. H. W. Bakuvuts RoozEspoom!) fand fiir die Léslichkeit 
von Th(SO,). bei 25° in Wasser ebenfalls 1,85°/,, und Barre gibt 
fur die Léslichkeit von Th(SO,). in Ammoniumsulfatlésungen bei 16° 
(,,4immertemperatur’’, nicht scharf defimert) folgende Werte an: 


(NH,),SO, in 100g: 2,13 4,80 10,02 16,56 28,00 35,20 45,14 49,05 52,80 
Th(SO,), in 100g: 3,36 5,27) 8,95 13,33 10,36 9,82 6,59 5,75 4,58 
(NH,),SO, in 100g: 69,74; Th(SO,), in 100g: 1,65. 

Zu diesen letzteren Angaben ist zu bemerken, daB die konzen- 
triertesten Lésungen an (NH,).SO, stark wtbersattigt sind, da die 
Loslichkeit desselben bei 25° 43,4°/, betragt, und da’ mithin hier 
schon als Bodenkérper Ammonium—Thoriumsulfat vorliegen muB. 


') H. W. B. Roozgsoom, Z. phys. Chem. 5 (1890), 205. 
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Jedenfalls beweisen alle Bestimmungen die Bildung komplexer 
Thoriumsulfatanionen in Ammoniumsulfatlésungen. 

Das Gleichgewicht im System (NH,).S0,—-Th(SO,),.-H,O bei 25° 
wurde in der iiblichen Weise unter Anwendung einer starken Ribhr- 
vorrichtung im OstwaLp’schen Thermostaten untersucht. Es wurde 
von konzentrierten Ammoniumsulfatlésungen unter Zusatz steigender 
Mengen von Th(SQ,),-8H,O ausgegangen. Der Gehalt der mit einer 
Filtrierpipette entnommenen und gewogenen Lésungen an H,SO, und 
Th(SO,). wurde einerseits durch Fillung als Bariumsulfat, anderer- 
seits durch Fallung als Thoriumoxalat und Titration der Oxalsiiure 
in dem ausgewaschenen Niederschlag mit n/10-KMnO, bestimmt. Die 
analytischen Befunde der folgenden Tabelle sind jedesmal das Mittel 
zweier getrennter, gut miteinander iibereinstimmender Versuche. 


Gleichgewicht (NH,),.SO,-Th(SO,),-H,O bei 25° 

















Beschickung in g  Gehalt d. Lsg.in 100g 
m © PP. - a. 
' eagel | ®, S © A — Bodenkérper 
Nr. | “S$ 2 ; < TF 
| rt = = Ss 
Z| & 2 | & 
l 18 l 20 43,13 1,46 (NH,),SO, 
2 18 2 20) 42,46 1,36 (NH,),SO,+- Doppelsalz I') 
3 18 3 20 | 44,35 1,24 Doppelsalz | 
4 18 4 | 20 42.80 w73 - 
5 18 5 | 20 41,85 2.08 * 
j 18 6 20 41,53 1,83 Doppelsalz 11?) 
] 18 7 20 41,12 1,92 * 
S 18 8 | 20 39,96 2.03 - 
y 18 1 |) 20 37,56 2,33 - 
10 18 | 14 | 20 32,42 2.59 J 
1] is | 20 20 29,23 3.40 | - 
12 18 | 24 | 20 24,30 5,26 - 
13 18 | 28 20 22,16 6,66 o9 
14 18 38 | 20 19,05 8.98 Doppelsalz II +- IIT*) 
15 18 44 2) 18,80 28 Doppelsalz II] 
mit sehr wenig II 
16 18 52 | 20 | 18,80 LOG | Doppelsalz LI 
17 Is | 64 | 20 | 15,80 | 12,47 - 
18 18 | 80 | 20 14,60 | 11,04 Doppelsalz [11 +- Th(SO,), 
19 IS 120 | 40 10,00 | 14,50 Doppelsalz III mit tiber- 
| | schiissigem Th(SO,), 





Innerhalb des untersuchten Gebietes existieren mithin bei 25° 
drei Ammoniumthoriumsulfate, und zwar entsprach der Boden- 





1) Sechseckige Tafeln. 

*) Viereckige abgestumpfte Tafeln. 

3) Kleine prismatische Nadeln mit sechseckigen Enden, teilweise zu Sternen 
verwachsen. 


~1 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 208. 
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kérper I, aus sechseckigen Tafeln bestehend, nach der Analyse der 
Forme! : 


(NH,),(Th(SO,),]-3H,0 . 


Berechnet: Gefunden: 
NH, = 12,36°/, 12,24; 12,15°/, 
Th 26,55°/, 26,48; 26,34°/, 
SO,  54,92°/, 54,51; 54,62°/, 


H,O 6,17°/,. 
Die Verbindung ist vollkommen in Wasser léslich und die klare 
wiBrige Lésung auch beim Erhitzen bestindig. 
Der Bodenkoérper II, der innerhalb des Gleichgewichtes das 
grobte Existenzgebiet eimnimmt, nimlich von Versuch 6—18, hat 
nach der Analyse die Zusammensetzung: 


(NH,),{‘Th(SO,),]°3,5 0,0 . 


Berechnet: Gefunden: 
NH, 960°, 9,43; 9,49; 9,42°/, 
Th 30,91°/, 30,98; 30,82; 30,95°/, 
SO,  51,12°/, 50,93; 51,13°/, 


Das Salz unterscheidet sich von einem von A. RosENHEIM, 
SamTeR und Davipsoun') analysierten und beschriebenen Produkte 
durch den Wassergehalt. Sie fanden damals ein 2-Hydrat der Zu- 
sammensetzung : | 

(NH,),{Th(SO,),]-2H,O . 

Auch diese Verbindung ist in Wasser bei gew6hnlicher Temperatur 
léslich und auch in heibem Wasser relativ bestindig, zeigt aber nach 
einigem Sieden eine schwache Triibung der Lésung. 

Das Doppelsalz III hat ein wesentlich kleineres Existenzgebiet 
als Doppelsalz II. Es tritt bei Versuch 16 und 17 der obigen Tabelle 
als reiner Bodenkérper auf und entspricht wahrscheinlich der Formel: 


(NH,)o{‘Th(SO,)3]°5H,0 . 


Berechnet: Gefunden: 
NH, — 5,57°/, 5,39; 5,41°/, 
Th 35,91°/, 36,20; 36,22°/, 
SO, 44,59°/, 44,92; 44,48°/,. 


A. Rosennemm, Samrer und Davipsoun beschrieben friiher das 
nur einmal erhaltene Salz, das sie nicht reproduzieren konnten, als 
ein 4-Hydrat (NH,),/Th(SO,),|-4H,O, fiir das sich berechnet: 
NH, = 5,73°/,, Th = 36,98%/,, SO, = 45,83°/). Das Salz lést sich 
zwar leicht in kaltem Wasser, wird aber beim Kochen unter starker 
Triibung und Abscheidung von Thoriumsulfat zersetzt. 


= -_—_——— ll 


') A. RoseNHEIM, SAMTER u. Davipsoun, Z. anorg. Chem. 35 (1902), 435. 
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Nach diesen Ergebnissen scheint das friiher von A. Rosenuerm, 
SamTerR und Davipsoun beschriebene Salz (NH,),!Th(SO,),.|-2H,O 
nicht zu existieren. 

Die Bestindigkeit der in diesen drei Sulfaten enthaltenen Thorium- 
sulfatanionen nimmt mit fallendem Gehalt an Ammoniumsulfat ab, 
wie aus der Zersetzlichkeit der wibrigen Loésungen beim Erhitzen 
hervorgeht. Dies zeigt sich naturgemiB auch bei der Bestimmung 
des aquivalenten Leitvermégens der drei Verbindungen, das in 
folgender Tabelle zusammengestellt ist. Die Messungen wurden bei 
25° ausgefiihrt und sind in reziproken Ohm berechnet. 

Aquivalentes Leitvermégen der Ammoniumthoriumsulfate bei 25°. 

V : 32 64 128 256 512 1024 
1/6 (NH,).(Th(SO,),]- 3H,0:131,4 1442 162,1 1783 1993 223,9 
1/4 (NH,),(Th(SO,),]-3,5H,O:132,6 1514 167,7 188,6 212, —242,3 
1/2 (NH,).[Th(SO,),}- 5H,O:135,4 = 157, 180,55 2068 243,6 286.5 

Wie diese Werte zeigen, tritt die hydrolytische Zersetzung am 
schnellsten bei den an Ammoniumsulfat airmsten Salzen ein: 4 
2 1024—A 32 betrigt fiir (NH,),{Th(SO,);|-3H,O = 92, fir (NH,),: 
| Th(SO,),|-3,5H,O = 110 und fiir (NH,),/Th(SO,),])-5H,0 = 151. 

Uber die Struktur der komplexen Anionen liBt sich Ent- 
scheidendes nicht aussagen, da die Bestimmung etwa_ konstitutiv 
gebundenen Wassers keine eindeutigen Resultate lieferte. Bemerkens- 
wert ist die Zusammensetzung des Salzes (NH,),i Th(SO,);|-3 H,O, da 
dieser Typus, in dem fiinf Gruppen dem zentralen Thoriumatom 
koordiniert sind, speziell dem Thorium eigentiimlich zu sein scheint, 
wie die Zusammensetzung der komplexen Thoriumcarbonate mut 
analoger Formel, z. B. des neuerdings von A. Rosenuerm und 
M. Kevmy!) dargestellten Guanidiniumsalzes (CNH), Th(CO,); |-4 H,0, 
beweist. 


1) A, RosENHEm™ u. M. Kevtmy, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 38, 


Berlin N, Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juli 1932. 
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Einfache und komplexe Jodate von Titan 
Von Priyapa Rangan RAy and Haripoia Sana!) 


In einer friheren Mitteilung haben RAy und RAy®) das ein- 
fache Stannijodat sowie eine Reihe komplexer Stannijodsiuren und 
ihrer Salze beschrieben; die komplexen Jodate des vierwertigen 
Mangans sind von anderen Forschern untersucht worden.%) Da die 
Zentralatome Sn und Mn in diesen Komplexen vierwertig sind, so 
war zu erwarten, das andere vierwertige Elemente gleichfalls ahnliche 
komplexe Jodate lefern wirden. Die Elemente Ti, Pb und Pt in 
ihrer vierwertigen Form wirden wahrscheinlich diese Erwartung 
erfiillen. Wegen seiner groBen Ahnlichkeit mit Zinn wurde zuerst 
das Titan untersucht, da beide zur selben Gruppe des periodischen 
Systems gehdren, wenngleich sie in verschiedenen Untergruppen 
stehen. Die Unterschiede zwischen den beiden Untergruppen ver- 
ringern sich in der Regel nach der Mitte der Tabelle zu und sind 
besonders in der vierten Gruppe nur gering. Dies geht auch hervor 
aus dem natirlichen Vorkommen der beiden Dioxyde in isomorphen 
Formen, aus der Bildung isomorpher Komplexverbindungen der 
‘Type M,/TiF,| und M,[SnF,], aus der verhiltnisméifBig leicht er- 
folgenden Hydrolyse der fliissigen und rauchenden Tetrachloride 
beider Elemente und aus der Bildung von Ortho- und Metatitan- 
siiure, die der Ortho- und Metazinnsiure analog sind. Diese Ahnlich- 
keit der beiden Elemente geht auch daraus hervor, daB die Volumina 
der vierwertigen Atome und der vierwertigen Ionen keine groBen 
Unterschiede zeigen. Die scheinbaren Atom- und lonenradien von 
Ti und Sn sind nach den neueren Messungen von GOLDSCHMIDT‘): 
1,41 und 1,53 sowie 0,65 und 0,75 A. Die Gleichheit der Wertigkeit 
ist auch ein wichtiger Faktor beim Auftreten chemischer Ahnlich- 
keiten. 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Koppet-Berlin. 

*) P. Ray u. S. N. RAy, Journ. Ind. chem. Soc. 3 (1926), 110. 

°) A. Berea, Compt. rend. 128 (1899), 674; F. OLsson, Journ. chem. Soc. 
Abst. 1 (1924), 1298. 

*) V. M. GoLpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente. 
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Auf Grund dieser Erwigungen wurde die Darstellung der ein- 
fachen und komplexen Jodate des Titans unternommen, die in dieser 
Mitteilung beschrieben werden sollen. Es wurde eine vollstindige 
Reihe von Titanjodaten erhalten, die den entsprechenden Zinn- 
verbindungen nach Zusammensetzung und Eigenschaften sehr ahnlich 
sind. Die folgende Ubersicht, in der M = Li, Na, K, Rb, Cs, NH,, 
laBt die Analogie erkennen: 


1. H,{Ti(JO,).(OH),| entspricht H,{Sn(JO,),(OH),]. 
2. H,{Ti(JO,),(O0H),| entspricht H,{Sn(JO,),(OH),|. 
3. H,|'Ti(JO3).|-2H,0O, H,{Ti(JO,),] entsprechen H,/Sn(JO,),). 
4. M,{Ti(JO 3),.|-2H,O, H,[Ti(JO,),] entsprechen M,{Sn(JO,),). 


Die groBe Ahnlichkeit zwischen den beiden Verbindungsreihen 
zeigt sich weiterhin in der angeniherten Gleichheit der Molekular- 
volumina ihrer entsprechenden Kaliumsalze. Fir K,{Ti(JO,),| ist 
der Molarraum 267,7 und fiir K,/Sn(JO,),| ist die Zahl 280,6. Ks 
ist sehr wahrscheinlich, daB die beiden Salzreihen miteinander iso- 
morph sind, da der Unterschied der Molarriume ihrer Kaliumsalze 
nur 4,6°/, betrigt, wihrend nach Gotpscumipr eine Toleranzgrenze 
von etwa 10°/, besteht. Da die Stoffe unldslich und kleinkristallin 
sind, so kann dieser Punkt nur durch Roéntgenanalyse entschieden 
werden. 

Versuchsteil 
1. Tetra—Hydroxy-di-Jodato—Titansdure, H,[Ti(JO,).(OH),] 

Zu einer Losung von Jodsiure in Salpetersiiure (1:3 nach Vol.) 
wurde eine Lésung von frisch hergestellter Titansiure in starker 
Salpetersiure unter dauerndem Rihren tropfenweise zugesetzt. Hs 
bildete sich ein feiner weiber Niederschlag, den man auf einem 
Buchnertrichter filtrierte, mehrfach mit verdiinnter Salpetersiure(1 :3) 
wusch und dann iiber Kaliumhydroxyd und konzentrierter Schwefel- 
siure im Vakuum trocknete. Die Konzentration der reagierenden 
Stoffe leB keinen EinfluB auf die Zusammensetzung der Produkte 


erkennen. 


Gef. 10,29—10,22°/, Ti 74,66—74,3°/, JO, 
Ber. 10,26°/, Ti 74,8°/, JO, 


Die Titanséiure wurde hergestellt durch Auflésen einer gewogenen 
Menge von wasserfreiem Titandioxyd in starker Schwefelsiiure unter 
langerem Erhitzen. Die Lésung wurde gekiihlt, verdiinnt und fil- 
triert. Die Titansaiure fallte man durch Ammoniak und befreite sie 


dureh Auswaschen von Ammoniumsulfat. 
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Kigenschaften: Die Verbindung ist ein unldsliches weiBes Pulver. 
welches durch siedendes Wasser hydrolysiert wird. Der frisch her- 
gestellte Stoff ist im feuchten Zustande in einem groBen Uberflug 
verdinnter Salpetersiure léslich. 

Beim Trocknen zum konstanten Gewicht bei 95° verlor die Sub- 
stanz 2 Mol Wasser unter Bildung eines Dihydroxyjodates von 
der Zusammensetzung (JO,).—=Ti=—(OH),. Ein drittes Mol Wasser 
wurde bei 100° abgegeben, wobei man das Oxyjodat TiO(JQ,), 
erhielt. 


H,{Ti(OH),(JO,).] %° Ti(JO,).(OH), 2° TIO(IO,)». 


Bei starker Erhitzung zersetzt sich der Stoff unter Bildung 
von Jod, und es bleibt rein weibes TiO, zuriick. 

Das basische Dih¥droxytitanjodat wurde auch erhalten, wenn 
der Ausgangsstoff lingere Zeit tber konzentrierter Schwefelsiure 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde. 

Konstitution: Die Verbindung kann betrachtet werden entweder 
als wasserhaltiges basisches Jodat Ti(JO;).(OH),-2H,O oder als 
Komplexsiiure der angegebenen Konstitution. Im Hinblick auf die 
Ahnlichkeit mit Zinn ziehen wir die letzte Auffassung vor, besonders 
da Titan stirkeres Bindungsvermogen fiir Sauerstoff besitzt als Zinn. 


2. Di-Hydroxy-tetra—Jodato—Titansaure, H,[Ti(JO,),(OH).] 


Diese Verbindung wurde hergestellt durch Zusatz einer Lésung 
von frisch bereiteter ‘Titansiure in Fluorwasserstoffsiure zu der 
theoretischen Menge von Jodsiure in verdiinnter Salpetersdure 
(1:1 nach Vol.). Bei Zusatz der ersten Tropfen der Titansiéure- 
lésung wurde ein Niederschlag gebildet, der sich nach Zusatz der 
gesamten Titanlésung beim Riihren aufléste. Wenn man das Ge- 
misch etwas auf dem Wasserbad erwirmte, bildete sich wieder 
ein Niederschlag. Die Lésung wurde dann filtriert, und der Nieder- 
schlag verworfen. Beim Eindampfen des Filtrates auf dem Wasserbad 
erhielt man einen feinen weiben, kérnigen Niederschlag, der sich 
schnell zu Boden setzte. Er wurde zweimal durch Dekantieren mit 
Salpetersiiure (1:1) gewaschen, filtriert und noch mehrfach mit 
derselben Lésung auf dem Filter gewaschen. Der erste Niederschlag, 
den man beseitigt hatte, war mit der weiter unten beschriebenen 
Hexajodatoverbindung verunreinigt. Man trocknete das Praparat 
im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsiure und Kaliumhydroxyd. 
Bei der Darstellung wurden PlatingefaBe, paraffinierte Trichter und 
Glaser benutzt. 
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Gef. 6,02—6,03°/, Ti 89,5—89,79/, JO, 
Ber. 6,139), Ti 89,3/, JO, 

Kigenschaften: Diese Verbindung ist in ihren meisten Eigen- 
schaften der vorherbeschriebenen fhnlich; sie verliert aber kein 
Wasser, wenn man sie lingere Zeit im Exsiccator aufbewahrt. Beim 
BHrhitzen auf 100° bis zu konstantem Gewicht gehen 2 Mol Wasser 
fort und es bildet sich wasserfreies Tetrajodat. 


Ti(JOs),°2H,O 1°) Ti(JOs), . 


Konstitution: Auch diese Verbindung kann betrachtet werden 
entweder als hydratisches Titanjodat Ti(JO,),-2H,O oder als Kom- 
plexsiure der angegebenen Konstitutionen. Die letzte Auffassung 
ziehen wir aus den angegebenen Griinden vor. 


3. Hexajodato—Titansaure, H,[Ti(JO,),]-2H,0 


Zur Herstellung dieser Verbindung wurde eine Loésung von 
frischbereiteter Titansiure in Fluorwasserstoffsiure tropfenweise 
unter fortwaihrendem Riihren zu iiberschiissiger Jodsiure in Salpeter- 
siure (1:1) in einem Platingefi® gegeben. Der zuerst gebildete 
Niederschlag léste sich beim Umriihren. Beim Verdampfen der Losung 
auf dem Wasserbad erhielt man einen feinen, kérnigen, schweren, 
weiBen, kristallinischen Niederschlag, den man zweimal durch 
Dekantieren mit verdiinnter Salpetersiure (1:1) auswusch, dann 
filtrierte und auf dem Filter mit derselben Séure nachwusch. Er 
wurde getrocknet wie vorher. 

Gef. 4,19—4,17°/, Ti 92,28—92,25°/, JO,  3,45°/, H,O (Verlust bei 98°) 
Ber. 4,23°/, Ti 92,41°/, JO, 3,26°/, HO 

Die Verbindung verlor 1 Mol Wasser bei 95° und das 2. Mol 
bei 98°. Beim Erhitzen auf 105° begann sie sich unter Kntbindung 
von Jod zu zersetzen. 


H,{Ti(JO,),]-2H,O _”, H,{Ti(JO,),];H,O > H,{[Ti(JO,),}. 
Das wasserfreie Produkt ergab bei der Analyse 
4,359, Ti 94,989), JO, 
H,{Ti(JO;),] erfordert 4,37°/, Ti und 95,44°%/, JOs. 


Eigenschaften: Wasserhaltige und wasserfreie Hexajodato- 
Titansiure zeigen dieselben allgemeinen Eigenschaften, wie die oben 
beschriebenen komplexen Jodato—Titansauren. 
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4. Lithium-Titanjodat, Li,[Ti(JO,),] 


Kine Losung von frisch hergestelltem Titan—Lithiumfluorid jy 
Salpetersiure (1:1) wurde tropfenweise zur Lésung von _ iiber- 
schussiger Jodsdiure und Lithiumnitrat in demselben Lésungsmitte| 
zugesetzt. Die Flissigkeit gibt beim Verdampfen im Platingefif 
auf dem Wasserbade einen kornigen Niederschlag. Dieser wurde 
wie fruher gewaschen und getrocknet. 


Gef. 4,4—4,419/, Ti 94,2—94,5°/, JO, 1,30—1,289/, Li 
Ber. 4,32, Ti 94,49/, JO, 1,26°/, Li 


5. Natrium—Titanjodat, Na,[Ti(JO,),] 
Das Salz wurde in derselben Weise wie die Lithiumverbindung 
aus Natrium—Titanfluorid, iiberschiissiger Jodsiure und Natrium- 
nitrat hergestellt. 





Gef. 4,25—4,3°/, Ti 91,4—91,5°/, JO, 3,96—3,929/, Na 
Ber. 4,2%, Ti 91,89), JO, 4,019), Na 


6. Kalium—Titanjodat, K,[Ti(JO,),] 


Die Verbindung wurde erhalten durch tropfenweisen Zusatz 
einer Losung von frisch hergestellter Titansiure in Salpetersdure 
(1:2 nach Vol.) zu einer Lésung von uberschiissiger Jodsaiure und 
Kaliumnitrat in demselben Losungsmittel. Das Kaliumnitrat kann 
durch Kaliumjodat ersetzt werden. Der Niederschlag setzte sich 
beim Rihren leicht auf dem Boden des GefaiBes ab. Er wurde mit 
Salpetersiiure (1:2) gewaschen, filtriert und wie friiher getrocknet. 

Gef. 4,1—4,08°/, Ti 88,8—89,14°/, JO, 6,67—6,49°/, K 

Ber. 4,08°/, Ti 89,39/, JO, 6,639), K 


7. Rubidium—Titanjodat, Rb,[Ti(J0,),] 
Die Verbindung wurde wie das Kaliumsalz aus frisch her- 
gestellter Titansiiure, einem Uberschu8 an Jodsiure und Rubidium- 
nitrat in salpetersaurer Losung hergestellt. 





Gef. 3,82—3,76°/, Ti 82,982,629), JO, 13,42—13,549/, Rb 
Ber. 3,78°/, Ti 82,75°/, JO, 13,479/, Rb 


8. Caesium—Titanjodat, Cs,[Ti(JO,),] 


Kine Lésung von frisch hergestelltem Caesium—Titanfluorid in 
Salpetersiiure (1:1) wurde tropfenweise zu einem Uberschu8 von 
Jodsiiure und Caesiumnitrat in demselben Lésungsmittel in eimer 
Platinschale zugesetzt. Beim Verdampfen der klaren Lésung auf 
dem Wasserbad erhielt man einen feinen Niederschlag, der wie friher 


gewaschen, filtriert und getrocknet wurde. 
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Gef. 3,53—3,51°/, Ti 76,85—77,03°, JO, 19,7—19,6°), Cs 
Ber. 3,52°/, Ti 76,979), JO, 19,47°/, Cs 


9. Ammonium-Titanjodat, (NH,).[Ti(JO,),] 


Die Verbindung wird ganz ebenso wie das Kalium- oder Rubi- 
diumsalz erhalten. 


Gef. 4,21—4,19°/, Ti 92,4—92,3°/, JO, 3,31—3,21°/, NH, 
Ber. 4,23°/, Ti 92,69), JO, 3,179/, NH, 


10. Trimethylammonium-Titanjodat, [NH(CH,),].,[Ti(JO,),] 

Die Herstellung erfolgte alinlich wie beim Kaliumsalz aus frisch- 
cefallter Titansiure, iberschiissiger Jodsiure und ‘Trimethylammo- 
niumnitrat in Salpetersiure (1:2). Der zuerst gebildete Nieder- 
schlag wurde durch Zusatz von weiterer Salpetersiiure (1:2) wieder 
gelést. Beim langsamen Verdampfen auf dem Wasserbad wurde 
ein feiner, weiber Niederschlag erhalten, den man wusch, filtrierte 
und trocknete wie vorher. 


Gef. 4,00—3,98°/, Ti 86,1—85,9°/, JO, 2,36°/, N 
Ber, 3,95°/y Ti 86,2%/) JO; 2,31, N 


11. Tetramethylammonium—Titanjodat, [N(CH,),].[Ti(JO,),] 


Die Herstellung erfolgte wie bei der vorhergehenden Verbindung. 





Gef. 3,91—3,82°/, Ti 83,75—84,019/, JO, 2,289/, N 
Ber. 3,86°/, Ti 83,89°/, JO, 2,25°/, N 
Analysenverfahren 


Die Stoffe wurden unter Erhitzung in Chlorwasserstoffsiure 
gelost; die Jodsiure reduzierte man durch SO,, dessen Uberschul 
man austrieb. Nach dem Verdiinnen wurde das Titan in ublicher 
Weise durch Fallung mit Ammoniak bestimmt. Die Alkalimetalle 
ermittelte man als Sulfate aus dem Filtrat. Jodsiure wurde be- 
stimmt durch Behandlung mit Kaliumjodid und verdiinnter Schwefel- 
siure und Titration des freien Jods mit Thiosulfatlésung. 


Molarraume der Titanjodate 


Die Molarriume dieser Stoffe und ihrer Komponenten wurden 
bestimmt aus den spezifischen Gewichten. 

Diese Raumbeziehungen sind recht aufklarend, da sie in vielen 
Fallen eine betrichtliche Kontraktion der Molarriume der Produkte 
gegeniiber der Summe der Molarriume der Komponenten erkennen 
lassen. Nur bei der Natriumverbindung ist die prozentische Kon- 
traktion ziemlich gering. Die Lithiumverbindung andererseits zeigt 
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eine sehr geringe Ausdehnung (vgl. Tabelle 1 und 2). Merkwiirdiger- 
weise konnten diese beiden Verbindungen nicht leicht erhalten werden. 
wie bereits angegeben ist.) 

Die Dichtebestimmung erfolgte in einem Pyknometer unter 
sorgfaltig destilliertem Xylol bei 32°. 


Tabelle 1 

















Stoff | Dichtedj? | _Molar- Stoff | Dichted3? | _Molar- 

| volumen | | volumen 
HJO. 4,558 38,6 NH,JO, | 342 | 564 
LiJO, 4,502 40,4 RbJO, 4,471 | 58,2 
NaJO, 3,621 54,6 CsJO, 4,937 62,3 
KJO, 3,930 54,5 | 





‘Tabelle 2 


— i ee, o - _— 








wre Ge- | Proz. 
DVichte Mol.- |  K 

| ‘ - q samt- | Kon- 
Stoff d}2 | Vol. = Mol.-Vol. _kon- | trakt. 
trakt.) in °/, 


$$$, — ———— $$$ 


Ti(JO,), 4,0798 183,2 
Ti(JO;),, 2H,O — 3,703» .211,7 | 183,2 + 2-18 (Mol.-Vol. v. 7,5| 3,42 
| H,O) = 219,2 | | 


| 
*38,6 = 260,4 10.3 3,96 


[Ti( JO,),.JH, (4,398 250,1  183,2 + 2 | | 

H,[Ti(JO,),]: 2H,O 3,991 | 284,5  183,2 + 2-38,6 +2-18=296,4' 11,9 4,05 
Li,['Ti( JO,),] (4,155 | 267,5  183,2 + 2-40,4 = 264,0 | —3,5 | — 1,3 
Na,[Ti( JO,)¢] 3,955 | 289,2 | 183,2 + 2-54,6 = 292.4 ims 
K.[(Ti( SOs), ] 4,392 267,7 | 183,2 + 2-54,5 = 292,2 | 24,5 | 8,4 
(NH,)[Ti(JOs)g] | 4,131 274.7 183,2 + 2-56,4 = 296 21,3; 7,2 
Rb,[Ti( JOs)¢] 4,432 286,2 183,2 + 2-58,2 = 299.6 13 4,5 
Cs,[ Ti( JO), 4,623 | 294,9 183,2 + 2-62,3 = 307,8 12.9, 4,2 
K[Sn(JO,)¢] 4,442 280,6 | | 


Wir sind zur Zeit mit der Untersuchung der Jodate des vier- 
wertigen Bleis beschaftigt. 


1) Vgl. W. Bivrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 161, 
Calcutta, University College of Science Department of Chemistry. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20, Juni 1932. 
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Uber die Existenz des Elementes 85 
Von G. v. Hevesy und R. Hopsie 


Eine Reihe von radioaktiven Substanzen zeigt die Erscheinung 
des dualen Zerfalls, d. h. ein Bruchteil ihrer Atome erleidet beim 
Zerfall eine «-Umwandlung, ein anderer eine 6-Umwandlung. Diese 
Erscheinung ist wahrscheinlich eine ganz allgemein verbreitete, nur 
iiberwiegt die eine Zerfallsart in den meisten Fillen so sehr, dab 
der Nachweis des Auftretens der zweiten Zerfallsart groBe Schwierig- 
keiten bereitet. Ein geringer Prozentsatz einer «-Umwandlung 
neben einer vorherrschenden /-Umwandlung ist viel leichter nach- 
zuweisen als umgekehrt. Wenn z. B. jedes millionste Atom des 
Mesothor 2 unter Aussendung von «-Strahlen zerfallen wiirde, lieBe 
sich bereits ein dualer Zerfall von Mesothor 2 und die Bildung eines 
Kkacaésiumisotops nachweisen, doch ist dies, wie die Versuche von 
QO. Hann!) und einem von uns?) zeigten, nicht der Fall. Das Auftreten 
eines dualen Zerfalles laBt sich unter Umstainden auch auf chemischem 
Wege nachweisen, nimlich wenn entweder das Produkt des zu 
suchenden dualen Zerfalls oder eines seiner Zerfallsprodukte ein 
langlebiges ist, das von Papisu kiirzlich entdeckte Ekacisium ver- 
dankt seine Existenz vermutlich einem solechen Vorgang. Wiirde 
ein ganz geringer Bruchteil des Poloniums unter Aussendung von 
6-Strahlen zerfallen und wire das Zerfallsprodukt dieser Desintegration 
langlebig, so wiirde sich in den Mineralien, in welchen Polonium 
gebildet und abgebaut wird, ein mit empfindlichen Mitteln faBbares 


84 (— 1) . 
= om. = 85| bilden und 
Polonium = f-Teilchen 


es sollte méglich sein, dieses Element in radioaktiven Mineralien 
nachzuweisen. Auch ein «-Zerfall des Actiniums, von einem zweiten 
a-ZLerfall gefolgt (89 — 2 — 2 = 85), kénnte zu einem stabilen EKka- 
jodisotop fiihren usw. Von dieser Uberlegung ausgehend haben wir 
1 kg Katangapechblende aufgearbeitet, das gesuchte Element zu- 
nichst hunderttausendfach konzentriert und das Konzentrat dann 


Isotop des Elementes 85 ( 





1) O. Haun, Die Naturwissenschaften 14 (1926), 158. 
*) G. v. Hevesy, Kopenhagener Acad. Ber. 7 (1926), 11. 
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einer rontgenspektroskopischen Untersuchung unterworfen. Dieses 
kombinierte Verfahren hatte noch ermdglicht, weniger als 10-9 ¢ 
des gesuchten Elementes leicht nachzuweisen. Obzwar das FEr- 
gebnis unserer Untersuchung ein negatives war, teilen wir das ver- 
wendete Verfahren mit, das sich zur Konzentrierung und zum Nach- 
weis von minmimalen Halogenidmengen vorziiglich eignet und in 
anderen Zusammenhangen von Nutzen sein kénnte. 


1. Vorversuche 

Ks ist wahrscheinlich, daB die Bildung héherer Oxydations- 
stufen beim Ekajod leichter erfolgt und deren Bestindigkeit gréBer 
ist als beim Jod. Ihre thermische Bestandigkeit wird kaum iiber 
500° reichen. Ferner ist die Bildung eines schwer léslichen Silber- 
ekajodids wahrscheinlich. 

Kis wurde daher ein Weg des Aufschlusses und der Anreicherung 
gewihlt, der die Gefahr der teilweisen Bildung héherer Oxydations- 
stufen und damit der Zersplitterung der ohnehin geringen zu er- 
wartenden Menge mdoglichst ausschloB. Vorversuche wurden mit 
gewOhnlichem Jod angestellt in der Annahme, daB in den hier 
wesentlichen Punkten die Chemie beider Elemente ziemlich iiber- 
einstimmmt. 

Ks sollen die Vorversuche berichtet werden, die zur Entwicklung 
des zur Anreicherung benutzten Verfahrens fiihrten: 


Austreibung von Jod aus Pechblende im Chlorstrom 


Ks wurden je 10g Pechblende oder ein kiinstliches Gemisch 
der in der Pechblende enthaltenen Oxyde im Porzellanschiffchen 
mit einem bekannten Volumen einer LOsung von Jodsilber in Natrium- 
thiosulfat iibergossen, die auf 1 em* 0,2 mg Jod enthielt. Der Brei 
wurde im Luftstrom langsam bis auf 300° erhitzt, dadurch entwassert 
und zugleich in ein Pulver verwandelt, in dem das Jodsilber gleich- 
miBig eingebettet war. Darauf wurde der Luftstrom durch einen 
Chlorstrom ersetzt und die Temperatur bis auf etwa 550° gesteigert. 
Das Sublimat wurde in einem Glasrohr aufgefangen, das mit Glas- 
wolle beschickt und auf — 20° abgekiihlt war. Nachdem auch ein 
Teil des Urans absublimiert war, wurde die Sublimation unterbrochen, 
das Chlor durch Luft verdraingt und das in der Vorlage befindliche 
Jod in Kaliumhydroxydlésung gelést und nach Wink Er!) titriert. 
Das Ergebnis zeigt folgende Tabelle: 


1) L. Wrxkuer, Z. angew. Chemie 28 (1915), 477, 494; 29 (1915), 207, 342. 
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> | ' Menge |J J, gefunder 
Nr. Menge Grundsubstanz deg, 2 £ an 


in mg in mg 
l 10 ¢ kiinstliche Mischung 2,0 1.6 
2 l0g = si 1,0 OS 
3 10 ¢ Pechblende 0,5 0,3 


2. Oberfiihrung des gebildeten Jods in Silbersalz 


Bei der eigentlichen Anreicherung sollten zur Sicherheit hinter 
das genannte gekiihlte Glaswollerohr Waschflaschen mit Chloroform 
ceschaltet werden. Es war daher zu untersuchen, erstens wie eine 
quantitative Uberfiihrung des in Chloroform gelésten Jods ins Silber- 
salz méglich sei, zweitens, wie am zweckmiaBigsten eine Anreicherung 
des Jods aus den jetzt anfallenden grofben Cl,-Mengen erfolgen 
konne. — Die Uberfihrung des Jods aus chloroformischer Lésung 
ins Silbersalz erfolgte durch Verdampfen der Chloroformlésung 
unter emer Schicht von iiberschiissiger SilbernitratlOsung. Es wurde 
eine Lésung von Jod in nach vy. FELLENBERG') gereinigtem Chloro- 
form hergestellt, die 0,1 mg J, in 1 em* enthielt und die, nachdem 
sie mit ebenso gereigtem Chloroform verdiinnt war, in der oben 
beschriebenen Weise verdampft wurde. Ein Blindversuch mit jod- 
freiem Chloroform zeigte, da sich hierbei nur Spuren von Chlorsilber 
bilden. Das gebildete Jodsilber wurde abfiltriert und auf der Mikro- 
waage gewogen. Tabelle 2 zeigt die Versuchsergebnisse: 





J.-Menge Gesamtvolumen an J, gefunden 
in mg Chloroform in em® in mg 
0,8 20 0,7 
0,3 20 0,2 
0,2 30 0,2 


Zur Anreicherung des Jodsilbers aus dem beim Hauptversuch 
mit anfallendem Chlorsilber diente die Schwerldslichkeit von Jod- 
silber in Ammoncarbonatlésung.*) Zur Prifung der Modglichkeit 
dieses Verfahrens wurde eine bekannte Chlorsilbermenge in konzen- 
triertem Ammoniak gelést, eine bekannte, kleine, in Lésung befind- 
liche Jodsilbermenge zugesetzt und nach Verdiinnung bis die Lésung 
etwa 2n. war, unter starkem Rihren Kohlendioxyd langsam ein- 
geleitet. Nachdem sich ein geringer Niederschlag gebildet hatte, 
wurde dieser abfiltriert, getrocknet, auf der Mikrowaage gewogen 

1) Tu. v. FELLENBERG, Ergebn. d. Physiol. 25 (1926), 194. 


*) Fiir diesen Hinweis sind wir Herrn Professor Dr. Zinti. zu grobem 
Dank verpflichtet. 
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und chloriert. Sowohl der hierbei auftretende Gewichtsverlust — 
bewirkt durch den Ersatz von Jod durch Chlor — als auch die 
Titration des mit gekiihlter Glaswolle festgehaltenen Jods, die wie 
vorstehend beschrieben ausgefiihrt wurde, ergab, daB eine An- 
reicherung des Jods durch das gebildete Verfahren médglich ist, 
Die Ergebnisse zeigt folgende Tabelle: 





Nr. AgCl-Menge «Ag -Menge de gefunden l Je gefunden durch 
in g in mg _indirekt in mg! ‘Titration in mg 
l 5O 10 7 8 
2 75 7,5 S 7 


3. Gang der Anreicherung 


Die Anreicherung des gesuchten Elementes begann mit einer 
Chlorierung der fein gepulverten Pechblende. Nachdem die Luft 
im Supremaxrohr durch Chlor vertrieben war, wurde im Chlorstrom 
langsam auf etwa 550° erhitzt und diese Temperatur so lange bei- 
behalten, bis ein betrichtlicher Teil des Urans absublimiert war. 
Dadureh sollte eine Auflockerung des Sublimationsgutes und damit 
ein Angriff des Chlors auch auf das Innere der einzelnen Korner 
des Pulvers bewirkt werden. 

Das Sublimat wurde in zwei mit Glasschliff angesetzten Rohren 
aufgefangen, die mit Glaswolle gefiillt und von auBen auf etwa — 20° 





gekuhlt waren. An diese Rohre schlossen sich — ebenfalls mit 
Schhiff — drei Waschflaschen, die auf die gleiche Weise gekiihlt 


und mit Chloroform beschickt waren. Nach beendeter Sublimation 
wurden die Glaswolleréhren mit Chloroform griindlich ausgespiilt, 
alles Chloroform mit dem der Waschflaschen vereinigt und mit 
einer Silbernitratlésung iberschichtet, deren Silbermenge ausreichen 
muBte, um das gesamte im Chloroform geléste Halogen ins Silbersalz 
zu uberfihren. Durch vorsichtiges Verdampfen des Chloroforms 
wurde dann das Silbersalz hergestellt. Es lag jetzt eine groBe Menge 
von Silberchlorid vor, die eine Spur von Silberekajodid enthalten 
sollte. Um diese méglichst stark anzureichern, wurden die Silber- 
salze abfiltriert, in Ammoniak gelést und dieses verdiinnt, bis es 
beinahe noch 2n. war. In diese Lésung wurde unter starkem Rihren 
sehr langsam gasférmiges Kohlendioxyd eingeleitet, bis sich ein 
geringer Niederschlag gebildet hatte. Er wurde abfiltriert und erneut 
in Lésung gebracht, um aus ihm das Silber elektrolytisch zu ent- 
fernen. Das war noétig, weil das Silber infolge seines hohen Atom- 
gewichtes ein starkes Absorptionsvermégen fiir Réntgenstrahlen hat 
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und deshalb die Empfindhchkeit des beabsichtigten réntgenspektro- 
skopischen Nachweises ungiinstig beeinfluBt hatte. Aus dem gleichen 
Grunde muBte das Halogen an ein leichtes Kation gebunden werden. 
Yu diesem Zwecke wurde Natrium gewahlt. 

Die Elektrolyse wurde mit geringer Stromdichte in einer Gold 
Platinschale, die gleichzeitig als Kathode diente, ausgefiihrt; als 
Anode diente eine grobe Platinfolie. Nach vdolliger Entfernung 
des Silbers wurde die Lésung in eine Jenaer Glasschale iibergefiihrt 
und darauf etwas gasférmiges Schwefeldioxyd eingeleitet, um die 
etwa anodisch erfolgte Oxydation des Ekajodids zu héheren Oxy- 
dationsstufen riickgingig zu machen. Nach Zugabe von 20 mg 
Natriumhydroxyd wurde nun eingedampft und zwar, um eine Oxy- 
dation durch Luftsauerstoff auszuschlieBen, in einer Stickstoffatmo- 
sphire. Der Kindampfriickstand war ein weifes Pulver, das nach 
Trocknung im Exsikkator 80 mg wog und zu einer Pastille geprebt 
der Réntgenanalyse unterworfen wurde. 


4. Rontgenspektroskopische Untersuchung 


Die im wesentlichen aus Natriumchlorid bestehende Probe 
wurde in eine diinne Aluminiumfolie gepackt und mit der von einer 
Wolframantikathode ausgesandten kontinuierlichen Strahlung  be- 
strahlt. Zur Untersuchung wurde ein Hochvakuumspektrograph 
verwendet, der mit einem Kalkspatkristall ausgestattet war und 
im untersuchten Gebiet eine Dispersion von 1° =6,7 X.E. hatte. Nach 
einer Exposition von etwa 20 Stunden, die von Dr. EK. ALEXANDER 
mit 40 kV und 50 mA ausgefiihrt wurde, war auf dem Lauefilm 
auBer den Wolframlinien Ly,, y, und y, und einer ganz schwachen 
Quecksilberlinie Lf, nichts zu sehen. In der Gegend von 1070—1080 X, 
wo die gesuchte 85 La,-Linie hiitte liegen sollen, war nicht die 
geringste Andeutung einer Linie zu bemerken. Die Konzentration 
des gesuchten Elementes war demnach im untersuchten Priparat 
jedenfalls kleiner und womdglich wesentlich kleiner als 10-4 g pro g. 
Wir miissen aus diesen Ergebnissen schlieBen, daB die Konzen- 
tration des gesuchten Elementes in der Pechblende unter 1 in 
10° Teilen liegt. 


Zusammenfassung 


Eine kombinierte chemische Konzentrierung und _rdéntgen- 
spektroskopische Untersuchung ergab, daBb die Konzentration des 
Klementes 85 in der Uranpechblende weniger als 1 in 10° betriigt. 
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Auf der Suche nach dem Element 85 wurde die Uranpechblende 
zunichst chemisch konzentriert und das Konzentrat réntgenspektro- 
skopisch untersucht. Vorversuche mit Jod zeigten, daB bei einem 
solechen kombinierten Verfahren noch weniger als 1 Teil Ekajod 
in 10° Teilen Pechblende nachzuweisen wiren, falls die Chemie der 
beiden Klemente in benutzten Reaktionen iibereinstimmt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die einem 
von uns ein Forschungsstipendium zur Verfiigung gestellt hat, sei 
fur ihre Unterstiitzung verbindlichst gedaakt. 


Freiburg i. Br., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 
versitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1932. 








